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419. H. Ley und H. Winkler: mer Selsbildung bei Oxy- 
guanidinen. (lher innere Komplexealse. XII.) 

[AUS den Chemischen Instituten der Universifiiten Leipzig und MBnster.] 
(Eingegangen am 14. Oktober 1914.) 

Substituierte Oxy-guanidine sind durch Arbeiten yon S t o l l k  I), 
B u s c h  a) u. a. bekannt; bis jetzt fehlt jedoch der  Nachweis, daB 
diese Verbindungen gleich den andren friiher genannten Acyl-hydroxyl- 
aminen typische innere Kompiexsalze liefern koonen. Wir haben 
diesen Nachweis fiir Tetraphenyl -oxy-guanidia:  (CaHs)rN.C(:N. 
c,%).N(CsH,) (OH), T r i p h e n y 1 - b e n z y  1 - o x  y - g u a n  i d  i n :  
( C S H S ) ~  N.C(:N.CeHs).N(C,H,)(OH), sowie einige andre Verbin- 
dungen dieeer Reihe erbracht. Die Schwermetallsrlze (Cu, Ni, CO) 
dieser Acyl-hydroxylamine sind durch sbnorme Farbe und alle andren 
Eigenschaften ausgezeichnet, die inneren Komplexsnlzen zukommen. 

Die Oxy-guanidine wurden aua p-su  b s t i  t u i e r  t e n  H J d r o x y 1- 
a m i n e n  und T r i p b e n y l - c h l o r - a m i d i n  3, erhalten: 
(Cs Hs)r N. C(: N . Ce Hs). C1+ NH .R(OH) 

= (C,Hs)2 N. C(:N . Cti Hs). N R(OR), 
auch aus P b e n y l - c y a n a m i d  und P - B e n z y l -  h y d r o x y l a m i n  konnte 
eine Verbindung gewonuen werdeo, die ein abnorm farbiges Nickel- 
salz gibt und die wrrhrscheinlich P b e n  y I - beo z y 1- ox y - g u m  i d  i n  
darstellt, der Versuch bedarf sber  weiterer Nachpriifung. Die Oxy- 
guanidine geben siimtlich Eisencblorid-Reaktion; Tetraphenyl-oxy- 
guanidin IiiBt sich durch scbweflige Saure zu Tetraphenyl-guanidin 
reduzieren. Als Orientierungsschema moge Folgendes gelten : 

Ex p e r i m e II t e 1 1  e s. 

1.2.3.4 - T e t r a p h e n  y 1 - o x y - g u a II i d  in .  
6 g Triphenyl-chlor-amidin uod 2 g Pbenyl-hydroxylamin wurden 

i l l  toluoliscber Losuog unter AusscbluS von Feuchtigkeit einige Zeit 
auf dem Wasserbade erwiirmt; es  sclried sich ein bliges Prodtikt ~ U B ,  
dessen Menge sich beim Abliiiblen uod Versetzen niit Ligroin ver- 
mehrte. Nach dem Festwerden des roheii Chlorhydrats, das durch 

1) B. 39, 2238 [1899). 
1) Busch,  Blume und P u n g s ,  J. pr. [2] 79, 535 [1909]. 
8) Ste indorf f ,  B. 87, 963 [1904]. 



Spuren vou Earbstoffen gleich der uberstehenden Fliissigkeit scbmutzig 
rot gefPrbt ist, wird es i n  Alkohol gelost nod durch Zusatz von Atber 
in farblosen quadratiscben Tafeln vom Scbmp. 194O gewonnen. Zur 
Darsfellung der Base wird die alkoholiscbe Losung des Salzes mit 
Ammoniak versetzt, das Robprodukt mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und mebrmals aus Benzol umkrystallisiert. 

0.1833 g Sbst.: 18.0 ccm N (15O, 739 mm). 
CssHa~ ON3. Ber. N 11.08. Gef. N 11.32. 

T e t r a p  hen y 1-ox y -8  utt nid in  krystallisiert in farblosen Rbom- 
'boedern vom Schmp. 166O; es l&t sich leicht in Benzol und Toluol, 
scbwer in Alkohol und Atber, in Ligroin ist es unlijslich. Mit F e r r i -  
cb lo r id  gibt die Ltherische Losung eine bordeauxrote, die alko- 
holiscbe Losung eine dunkelblaue Flirbung. Das mit Cupriacetat er- 
balteoe Kupf e r s a l z  bildet eine krystalliaisohe, scbokoladenbrsune 
Masse, die i n  Chloroform, Benzol und Atber loelich ist; es zersetzt 
sicb bei ca. 2400. 

Ausbeute ca. 4 g. 

0.1734 Sbst.: 0.4640 g COS, 0.0826 HaO. 
(C2sHIOON&CU. Ber. C 73.15, H 4.91. 

Gef. s 72.98, B 5.33. 
Das N i c k e l s a l z  bildet olivgrune sechsseitige Tafeln. Dns K O -  

ba l t s a l z  wurde in Form scbwnrzer Krystiillchen gewonnen, die 
braunen Stricb und rotbrnune Liisungen geben. Die 

R e d u k  tion d e s  T e t r a p h e n y l - o x y - g u a n i d i n s  
wurde, wie fruher angegeben '), mit schwefliger Siiure in alkoholiscber 
Lasung durchgefiibrt. Das erhaltene T e t r a p  h en  y 1-gn an id in  zeigte 
den in der Literatura) angegebenen Scbmp. 128O. 

1.2.3 - T r i p h en y 1 - 4-p - t 01 y 1 - ox y-gu a n  id i  n 
entrltebt i n  analoger Weise aim T r i p b e n y l - c b l o r - a m i d i n  ond p-To-  
l y l - h y d r o x y l a m i n ;  es bildet fast weige, schwach griinlicbe Nadelo, 
die bei 164O schmelzen. 

O.lt343 g Sbst.: 0.5353 g COP, 0.0956 g HIO. - 0.1625 g Sbet.: 15.1 ccm 
N (150, 754mm). 

C26H210Nx. Ber. C 79.39, H 5.85, N 10.69. 
Gef. D 79.21. Y 5.81, s 10.83. 

Das rotbrirune C u p  ri sa l z  ist dem zuletzt beschriebenen Kupfer- 
salze ahnlicb und krystallisiert besonders schon BUS heil3em XyIol in 
gliinzenden Blkttchen. 

. _ _ _  
1) Vergl. die vorige Mitteilung; ferner Ley und HolzweiSig ,  B. 86, 

2) B. a, 2724 [1900]. 
23 [1903]. 
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1.2.3-Triphenyl-4-benzyl-oxy-guanidin. 
3 g Tr ipheny l -ch lo r -amid in  wurden wie friiher mit 1.2 g 

4 -Benzy l -hydroxy lamio  in toluolischer Losung in Reaktion ge- 
bracht und dns rohe Cblorhydrat in wiiBrig-alkoholischer Liisung mit 
Kupferacetat bei Gegen wart von Natriumacetat i n  das Cuprisalz des 
Oxy-guanidins verwandelt. Nach dem Zersetzen des Salzes mittels 
Schwefelwasserstoffs (wie friiher angegeben) wird die Base aus Benzol 
umkrystallisiert. ’ 

0.2000 g Sbst.: 18.5 ccm N (199 749 mm). 

Die Verbindung bildet monoklioe farblose Krystalle, die bei 139O 
schmelzen und in den gebraiichlichen organischeo Medien liislich sind. 
Ferrichlorid erzeugt in  der alkoholischen Losung eine violette, bald 
schwarzgrun werdende Fiirbuog. 

Das Ciipr isalz  ist rot; seine Liisungen in Benzol und Chloro- 
form sind gelbrot. Das N i c k e l s a l z  bildet griinlichgelbe, i n  kaltem 
Alkohol wenig losliche Krystallnadeln. Das E o b a l t s a l z  wird als 
schokoladenbraunes Krystallmehl erhslten. 

P h en yl -  cyan a m  id und 8- B e n  z y 1- h y d r o  x y l a  mi  n reagierea 
in  alkoholischer Losung unter Bildung einer Verbindung, welche die fiir 
Oxy-guanidine charakteristischen Reaktionen zeigt, doch konnte die 
Base nach den ublicheo Methoden nicht rein erhalten werden, zumal 
nuch nur wenig Material zur Verfilguog stand; dagegen lieferte eioe 
mit Nickelacetat versetzte Portion des Reaktionsgemisches nach eiu- 
tiigigem Stehen ein gut kryetallisiertes Salz, das wahrscheinlich das 
N ic ke l s  a1 z des P h en y 1- be n z y 1- ox  y -gu an  id in s  darstellt. 

&H*JONI. Ber. N 10.69. Gef. N 10.70. 

0.2039 g Sbst.: 0.0277 g NiO. 
(C14Hl~ONs)~Ni.  Ber. Ni 10.89. Gef. Ni 10.70. 

Die Verbindung bildet dunkle, warzig aggregierte Krystalle von 
braunem Strich, die schwer i n  Alkohol und Ather loslicb sind. 




