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442. J. v. Braun: Darstellung einiger phenylirter Guanidine 
aus Diphenylcyanamid. 

[Mittheilung aus d e n  chem. Institut der UnircrsitLt Gbttingen.] 
(Eingcgangen a m  1.5. August.) 

Cyanamide lassen sich bekanntlich durch Combination mit Aminen 
zur Darstellung von Guanidiuen verwenden. Es erschieu mir nicht 
ohne Interesse, das durch Einwirkung ron Bromcysn auf Dipbenyl- 
amin leicht zugangliche Diphenylcyanamid I )  nach dieser Richtiing zu 
untersuchen, und ich fand dabei, dass es sicb recht gilt zur Dar- 
etellung der rerschiedensten Guanidiriderirnte eignet. Im Folgenden 
sei kurz . sein Verhalten geeen salzsaures Diphenylamin, Anilin iiiid 
Ammoniak angegeben. 

Schon vor langerer Zeit hat W e i  t 11 :) gefunden, dass durch Ein- 
leiten von gssformigem Chlorcyaii in  Diphenyliirnin bei 1 7 O 0  T e t r a -  
p h e n y l g u a n i d i i i  gebildet wird. Die Reaction wurde voii ihni so ge- 
deutet, dass sich das Chlorcyan zuniichst niit Diphenylaniin zu salz- 
eaurem 1)iphenylamin und Diphenylcymamid uinsetzt, und die beider: 
Kiirper dann zu salzsaiirern Tetrn~henylguatiidirl zusammentreten: 

2 (Ct;Hs)zNH + CNCl = (CliHS)2N.CN + (CG€L)SNH.HCI. 
(C, H5)sN. CN + (C, H.,)a NH. H C1= (C, H s ) ~  N .  C. N(C6 H5)2. €1 C1. 

N 1-1 
Dass diese Interpretation rictitig iat, folgt nun in der That  nus 

dem Verhnlten des salzsauren Diphenylaniins gegen Diphenylcyariamid. 
Erwarrnt man ein Gemisch dcr beiden Kiirper im Orlbnd auf 170- 
180", giesst die in wenig Alkohol aufgeloste, blau gefarbte Jlasse in 
kaltes Wusser, filtrirt und aetzt zum Filtrnt Nntronlauge, so erliilt 
m a n  einen weissen, volulninBsen Kijrper, der nach einiger Zeit zu- 
samrnenschrumpft und nncli dem Umkrystallisiren :ius Petrolather den 
Schmp. 1280 zeigt. Die  sslzsaure Lijsung giebt mit Platiiichlorid ein 
gelbes Doppelsalz mit 17.37 pCt. Platin (ber. fiir das Platinchlorid- 
dappelsalz des Tetraphenylguanidins 17.17 pCt.). Es bildet sich so- 
mit bei einer unterhalb 2000 liegenden Temperatur ails Dipbenylcyan- 
amid uud ealzsaurem Diphanylamin salzsaures Tetraphenylgunnidin. 
Wie  W e i t h  (I. c.) gezeigt hat, spaltet sich dns salzsnure Tetmphenyl- 
guanidin bri eitier iiber 350° liegelidell Temperatur wieder in SillZ- 
saures IXphenylamin und (polymeres) Dipbenylcyannmid. Daraus 
folgt, dsss es  eine etwa zwischen 2000 und 2500 liegende Tetnperatur 
geben muss, bei der man ein Gernisch voii salzsaurem Tetrnphenyl- 
guanidin, salzsaureni Diphenylamin rind Diphenylcyanamid ini Scbmelz- 
fluss erhalten kann, ohne dnss eine Umshtzung stattfindet, und dass 
~~ . 

I )  Dicsc Bericbte 33, 1450. 2) Diese Berichte 7, S43. 
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man bei der Darstellung des Guanidins jedenfalls die Temperntur 
2000 nicht iiberschreiten soll. 

Das 6 - T r i p h e n y l g u a n i d i n  wurde auch schon For langerer Zeit 
von W e i t h  und S c h r i i d e r ' )  aus  Cyananilin und snlzsaurern Diphenyl- 
amin erhalten: 
& H5. NH . CN + (C, H s ) ~  NH. HCI  = Cs Hs .NH. C .  N(C6 Hi)a. HCI. 

N H  
Mnn erhalt es  ebenfalls glatt, wexin man stntt des Cyanaiiiline 

dae um einen Phenylrest reichere Diphenylcyannrnid, und statt des 
Diphenylarnins das  urn einen Phenylrest arrnere Anilin nimint : 

(CgH5)2 N .  CN + C6 Hs. NH:, . HCI = (Ctj HJ)z N .  C .  NH.CsH5. H C1. 
TSH 

Die Cornponenten werden eine Stuiide nuf 1G0-17Oo erhitzt, 
die Reactionsrnasse mit vie! heissern Wasser nusgezogen und mit 
Natronlauge gefallt. Man erhiilt einen rrach einiger Zeit krystallinisch 
erstnrrendeii Niederschlag, der nach dem Umkrystallisireii aus WPSS-  
rigem Alknhol bei 1 3 1 0  schmilzt und in snlzsaurer Liisung mit Plntin- 
chlorid ein Doppelsalz von der zu erwartenden Zusnrnmeusetzuug 
liefe rt. 
C ( C ~ H ~ ) ~ N . C ( N I I ) . N I I . ~ : ~ H ~ . H C I ) ? P ~ C I I .  Ber. Pt 13.92. Gef. Pt 19.51. 

&'l'Iiphenylguanidin entsteht ferner, wenn auch in sehr geringer 
Menge, wenn man Diphenylcynnarnid in freiem Auilixi aufliist und die 
L6sung einige Zeit zum Siedeii erhitzt. 

Liisst man Diphenylcyanamid bei haherer Temperatur auf Sal- 
miak einwirken, so wird nicht das zu erwertende, uoch unbekannte 
as.-Dipbenylguanidin gebildet; vielmehr erhiilt man beim Ausziehen 
d e r  Reactionsrnasse mit Salzsiiure und Fiilleii rriit Natronlauge einen 
jn Wasser  schwer, in Alkohol leicht loslichen, gelben K6rper  voii 
dem sehr  niedrigen Schmp. 520, die Verbindung liist sich in ver- 
diinnteii SBuren und giebt ein Platinchloriddoppelsnlz mit 16.08 pCt. 
Platin, wiihrend Diphenylguanidin 23.99 pCt. verlangen wiirde. Es 
ist miiglich, dass der I G r p e r  ein Biguanid von der  Constitution 

(C, H5)2N. C. N H .  C .N(Cs Hj)p 
NH N H  

darstellt, entstanden durch Einwirkung von Diphenylcyanarnid auf 
pnmiir gebildetes Diphenylguanidin ; einerseih nlmlich ist bei eineni 
solchen T e t r a p h e n y l  b i g u a n i d i d  ein sehr niedriger Schrnelzpuukt zu 
erwarten (Phenylbiguanid schmilzt bei 237 ", Diphenylbiguanid bei 
1670), nndererseits sollte seiu Platinchloriddoppelsalz 15.98 pCt. Platin 
enthalten. 

') Diese Berichte 8, 294. 


