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Von Dicyandiamid (1) sind eine kristalline Mono- und eine Bis-hydroxymethyl-Verbindung 
bekanntlJ), die durch Reaktion von 1 rnit Formaldehyd in neutraler wiiBriger L8sung ent- 
stehen. Dariiber hinaus kennt man lediglich hohermolekulare Kondensationsprodukte von 1 
und Forrnaldehyd, die in Abhangigkeit vom Ansatzverhaltnis und Kondensationsgrad mehr 
oder weniger viskose, teilweise in Wasser unlosliche Harze darstellen3). Die wasserloslichen 
Kondensationsprodukte werden in der Industrie in groRen Mengen als Leder- und Textil- 
hilfsmittel eingesetzt. 

Wir erhielten nun beim Arbeiten rnit 1 und Forrnaldehyd in 30proz. Salzsaure eine kristal- 
line Verbindung mit definiertem Schmelzpunkt. Sie spaltet in wlRriger Losung ionogenes 
Chlor ah, stellt also das Hydrochlorid einer organischen Base dar. Da aus der Elementarana- 
lyse hervorging, daB die neue Verbindung Sauerstoff enthalt und keine Hydroxymethylgrup- 
pen nachzuweisen waren, deutete dies darauf hin, daO 1 die bekannte4) Hydrolyse zu Di- 
cyandiamidin (2) erlitten hat, von dem sich das Kondensationsprodukt 3 ableitet. Der 
einkondensierte Formaldehyd wurde nach Grad und Dum5) durch Hydrolyse rnit konz. 
Phosphorsaure bestimrnt. (Hierfiir wurde das Sulfat von 3 verwendet, da Chlorid diese Be- 
stimmung stort.) Daraus war ersichtlich, daR in 3 auf 1 Molekiil hydrolysierbaren Formalde- 
hyd 2 Sauerstoff- sowie 2 basische Stickstoffatome entfallen. 

(HzN)zC=N-CN (HzN)zC=N-CONHz 2 

1 p 0  
HzNOC-N=?-NH-CHz-NH- Y=N- CONHz 

3 besteht demzufolge aus zwei Dicyandiamidin-Resten, die durch den Formaldehyd unter 
Wasseraustritt und Bildung einer Methylenbriicke miteinander verkniipft sind. Die Frage, ob  
die Methylenbriicke zwei Amidgruppen oder die zwei Carbonamidgruppen von 2 miteinander 
verbindet, konnte durch das 1R-Spektrum geklart werden: die starken Absorptionsbanden bei 
1680 und 1740/cm, die charakteristisch fur primare Carbonamidgruppen sind, deuten auf die 
Struktur 3. 

Beim Erhitzen in saurer oder neutraler wal3riger Losung hydrolysiert 3 zu Formaldehyd 
und 2 und dieses bei llngerem Kochen seinerseits weiter zu Guanidin, COz und NH406). Die 
Hydrolyse kann papierchromatographisch gut verfolgt werden. Danach wird 3 beim Kochen 
mit 0.1 n HCI innerhalb von 2 Stdn. etwa zu 50% gespalten. 
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3 entsteht auch neben 2 und anderen, nicht weiter identifiziertcn Spaltprodukten aus den 
Hydroxymethylverbindungen von 1 sowie deren Methylather bei der Hydrolyse in saurer 
Losung. 

Beschreibung der Versuche 
Bis-[N-carbamoyl-guatiidino/-meth~~n (3) : 16.8 g (0.2 Mol) Dicyandiamid werden mit 3.0 g 

(0.1 Mol) Paraformaldehyd vermischt und mit 100 ccm etwa 30proz. Salzsuure versetzt. 
Durch Kiihlung des ReaktionsgefaDes ist eine Erwarmung durch die spontan einsetzende 
Reaktion auf Temperaturen von uber 50" zu vermeiden. Durch intensives Riihren ist dafiir zu 
sorgen, daD die Ausgangsprodukte vollstandig in Losung gehen, ehe das Kondensations- 
produkt 3 auszukristallisieren beginnt. Nach mehreren Stdn. oder besser am anderen Morgen 
wird abgesaugt und rnit Methanol und Aceton gewaschen. Ausb. 23 -26 g (80-90 %). Dieses 
Rohprodukt enthalt noch geringe Mengen an Nebenprodukten (papierchromatogr. nach- 
weisbar). Das 3-Hydroclilorid kristallisiert aus Wasser in farblosen, quadratischen Blattchen 
rnit 1 Kristallwasser. Schmp. der getrockneten Substanz 230 -232". 

CsH14Ns0212CI (289.1) Ber. C 20.77 H 4.88 C1 24.53 N 38.76 
Gef. C 20.81 H 4.79 C1 24.40 N 38.43 

3 bildet rnit einer Reihe von Anionen wie Sulfat, Oxalat, Nitrat, Chromat u. a. schwer- 
losliche Salze. Wahrend die Loslichkeit des Hydrochlorids von 3 etwa 6 g pro 100 g Wasser 
betragt, losen sich beispielsweise vom Sulfat nur etwa 0.04 g pro 100  g Wasser von 20". 

Bei Zugabe von SO42- zu einer stark verdiinnten waiRr. Losung von 3-Hydrochlorid kristal- 
lisiert das SuIfat nach langerer Zeit in farblosen, sternformig miteinander venvachsenen 
Prismen. Aus konzentrierteren Losungen fallt sofort ein farbloser mikrokristalliner Sulfat- 
niederschlag. Schmp. des Sulfurs 217-218", Schmp. des Pikrats 224-226". 

Zur Papierchromatographie: Laufmittel: n-Butanol/khanol/Wasser (4 : 1 : l), absteigende 
Methode iiber 15 Stdn., Spruhreagens: Gemisch gleicher Volumina 10proz. Losungen von 
Kaliumhexacyanoferrat(IIl), Nitroprussidnatrium und Natriumhydroxid. 2 und 3 erscheinen 
nach dern Bespriihen als violette Flecken, die nach einiger Zeit in Braun iibergehen. 2 hat etwa 
den doppelten RF-Wert wie 3.  Dicht iiber 2 wird Guanidin als braun bis grauer Fleck sichtbar. 
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