8399. W. Cramer: Ueber a-disubstituirte Biguanide und
Guanamine.
[Aus der chem. Abtheilung des pharmakol. Instituts der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 24{. Juli 1901.)

Von den «-disubstituirten Biguaniden sind bis jetzt zwei isomere
Reihen bekannt; nach Emich’s!) Bezeichnung: «- und p-disubsti-
tuirte Biguanide. Wihrend bei den Letzteren die beiden Substituenten
in eine endstindige Amidogruppe eingetreten sind, haften bei den
u-disubstituirten Bignaniden die Substituenten an einem endstindigen
Amid- und dem benachbarten Imid-Stickstoff. Der einzige, bisher be-
kannte Vertreter dieser Reihe ist das Nitrat des «-Diphenylbiguanids,
welches von Bamberger?) dadurch erhalten wurde, dase er Phenyl-
senfél an Guanidincarbonat anlagerte und den entstandenen Guanyl-
phenylthioharnstoff bei Gegenwart von Anilin mit Silbernitrat ent-
schwefelte. Auf die Avregung von Hrn. Dr. W. Traube hin habe
ich pun untersucht?), ob darch Einwirkung von disabstitairten Carbodi-
imiden auf Guanidin «-disubstituirte Biguanide entstehen.

Sowohl durch Anlagerung der freien disubstituirien Carbodiimide
au Guanidin als auch durch Entschwefelung der betreffenden disub-
stituirten Thioharnstoffe bei Gegenwart von Guanidin wurden a-di-
substituirte Biguanide als starke, einsiiurige Basen erbalten. Die
letztere Methode war die bequemere und ergab auch die besseren
Ausbeuten.

Aus dem Sulfocarbanilid wurde eine Base erhalten, deren Nitrat
mit dem «-Diphenylbignanidnitrat identisch war, welches nach den
Angaben von Bamberger dargestellt wurde. Die Reaction verliuft
nach der Gleichung

.NH. NH.CsH;
C.-=NH + 8:C. = H,S + Ci¢His Ns .
“NH; ~NH.C¢H;

In ganz shnlicher Weise wurden durch Entschwefelung des
o0-Ditolyl-, p-Ditolyl-, Phenyl-thyl- und m-Dixylyl-Thioharnstoffs die
entsprechenden «-disubstituirten Bignanide gewonnen.

Einige andere Biguanide wurden nach der Bamberger’schen
Methode dargestellt. So wurden das Phenyl-o-anisylbiguanid und das
Phenyl-m-xylylbiguanid aus dem Guanylphenylthioharnstoff durch Ent-
schwefelung bei Gegenwart von o-Anisidin resp. asymmetrischem
m-Xylidin erhalten.

) Emich, Monatsh, fir Chem. 12, 5 [1891).
%) Bamberger, diese Berichte 13, 1580 (18801
3) ef. Inaug.-Diss,, Berlin 1900.
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Bei der Anlagerung von Carbodiimiden an freies Guanidin kann
Letzteres entweder mit seiner Imidograppe oder mit einer seiner bei-
den Amidogruppen in Reaction treten. Dem aus Carbodiphenylimid
and Guanidin z. B. entstehenden Ko6rper kann daher sowohl die
Formel I, als auch die Formel II

-NH, NH,
7
C-\-\?NH C  NH;
I. H . N II. , N
C'-_--. N-CGH.‘& C\ N-CSH-')
\NH.CsHs NH.C.H;

zugeschrieben werden.

Die Moglichkeit, dass die a-disubstituirten Biguanide das Biguanid-
skelett in der etwas vetinderten Form der Formel II enthalten, ist
deshalb nicht von der Hand zu weisen, weil dieselben sich von dem
Biguanid und seinen Mono- und p-Di-Substitutionsproducten in einer
prignanten Eigenschaft unterscheiden. Die zuletzt genannten Korper
sind ausgezeichnet durch die Fihigkeit, mit Kupfersalzen schdn ge-
fiarbte, krystallisirte Verbindungen zu liefern, in denen ein Wasserstoff-
atom des Bigunapids durch ein Aequivalent Kupfer ersetzt ist. Bei
den a-disubstitnirten Biguaniden ist es mir jedoch nicht gelungen, der-
artige Kupferverbindungen zu erhalten.

Auch wenn man die Bamberger’sche Synthese «-disubstituirter
Biguanide verfolgt, kommt man zu den beiden, oben angegebenen
Formeln. Fiir das Aplagerungsproduct des Phenylsenfsls an Guanidin
giebt Bamberger zwei desmotrope Formeln an, zwischen welchen er
jedoch nicht eutscheidet; fiir das durch Entschwefelung bei Gegenwart
von Anilin entstehende Diphenylbiguanid leitet Bamberger aus
beideu Formeln die Formel I ab:

SC—NHCGHs SC—NHCGHg,
“N.H .
Ia. s N 1a, '
C -NH C—NH,
\\NHQ " NH,

Wird nun dieser Thioharnstoff bei Gegenwart von Anilin ent-
schwefelt, so fiilhrt Formel Ia zu dem Diphenylbiguanid der Formel I,
Formel 1la dagegen zu einem solchen der Formel II.

Auch hier {ist ein Grund vorhanden, welcher eine Beriicksich-
tigang der Formel Ila fordert; Guanidin wird, wie im experimentellen
Theil dieser Arbeit bei der Darstellung des Guanylphenylthioharn-
stoffs angegeben ist, sowohl frei wie als Salz leicht an Phenylsenfsl
angelagert. Auch symmetrisches Diphenylguanidin!) lagert sich an
Phenylsenfsl an. Symmetrisches Triphenylguanidin?) dagegen reagirt

) Rathke, diese Berichte 12, 774 {1879].
2) Rathke, ibid. 775.



2596

mit Phenylsenf6! nicht. Formel 11a erklirt diese Thatsache daraus.
dass dus fiir dic Reaction entscheidende Imidwasserstoffatom in den.
symmetrischen Triphenylguanidin substituirt ist.

Auf Grund des vorliegenden Thatsachenmaterials lasst sich jedoch
eine Entscheidung zwischen Formel I und Formel II fiir die von mir

dargestellten Bigaanide nicht treffen, weshalb Beide neben einander ge-
braucht werden konnen.

Fir a-disubstituirte Biguanide, deren Substituenten verschieden
sind, treten sogar 4 Iformelbilder in den Bereich der Méglichkeit.
Derartige gemischt-substituirte Biguanide wurden sowohl nach der
Bamberger’schen als nach der von mir ausgearbeiteten Methode
dargestellt; z. B. wie schon angegeben, Phenylithylbiguanid aus
Phenylithylthiobarnstoff und Guanidin und Phenyl m-xylylbigaanid
ans Guanylphenylthioharnstoff und m-Xylidin. Keine der beiden Dar-
stellungsweisen giebt einen Anhalt dafiir, welcher der beiden Sub-
stituenten in die Amidgruppe und welcher in die Imidgruppe eintritt.

Es sind daher fir Phenylithyvlbiguanid 2. B. die folgenden vier
Formeln:

Nils.C.NH.C(: N.CsH ). NH.C;H;, NH.C.NH.C(:N.C;H;).NH.C:Hj,

NH NH
NH;.C:N.C(:N.C,H;).NH.CsN;, Nil;.C:N.C(:N.CsH;). NH.C: Hs,
NH2 NH2

gleichermaassen zu beriicksichtigen.

Bamberger?') hat durch Einwirkung von Fettsiiuren auf Bi-
guapide die vou Nencki entdeckten Guanamine erhalten und damit
in entscheidender Weise die Constitution dieser Basen aufgeklirt.

Auch die a-disubstituirten Biguanide lassen sich, wie ich fand,
durch Kochen mit wasserfreier Ameisenséiure oder mit Essigsiurean-
hydrid leicht zum Ring schliessen. Die so entstehenden Kérper sind
basischer Natur und zeigen, wie in ihrer Entstehungsweise so auch
in ihrem Verhalten, grosse Aehnlichkeit mit den Guanaminen, sodass
sie wohl als Derivate derselben anzusprechen sind. Wihrend bei
der Behandlung mit Am~isensiiure das freie disubstituirte Formoguan-
amin entsteht, tritt beim Kochen mit Essigsiureanhydrid noch ein
Acetylrest in eine lwmid- resp. Amid-Gruppe ein, welcher durch
Kochen mit Natronlauge nicht abgespalter werden konnte.

Mit Benzoé&sidureanhydrid wurde nur beim a-Diphenylbiguanid ein
krystallisirter Korper erhalten, der jedoch nicht ringformig constituirt
ist, sondern ein Dibenzoylderivat des e-Diphenylbiguanids darstellt,

) Bamberger und Dieckmann, diese Berichte 25, 534 [1892].
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Dem durch Behandlung mit Ameisensiure entstandenen Korper
kommen, wenn man von den beiden oben angegebenen Formeln fir a-
disubstituirte Biguanide ausgeht, die Formeln:

C:N.R C:N.R
R.N~ ™ NH R.N-~ N
i resp. 1 \;
HC\/'C:NH HC\// C.NH’
N N

2u.

Das aus Formel I hergeleitete Formelbild leitet sich von einem
Ringsystem ab, welches durch Verschiebung einer Doppelbindung
und Wanderung eines Wasserstoffatomns leicht in die besténdigere
Form des aus Formél II entwickelten Systems eines dibydrirten
Guanamins iibergeht.

Mit Essigsiiureanhydrid verlduft die Reaction in apaloger Weise
und fiihrt, unter Eintritt eines Acetylrestes in eine Amidogruppe, zu
dem Korper:

C:N.R
R.N-"SN

i I~ wo-H
CH;-C\N/ C.h<CO.CH3

Experimenteller Theil.
a-Diphenylbiguanid.

2 Theile Sulfocarbanilid, in absolutem Alkohol geldst, werden
mit 1 Theil Guanidin, ebenfalls in alkoholischer Ldsung, zusammen-
gebracht und mit gefilltem Quecksilberoxyd entschwefelt. Eine al-
koholische Lésung von Guanidin erhilt man sehr bequem, wenn man
Guanidinchlorhydrat in Alkohol 15st, 1 Mol.-Gew. Natrium, in Alkohol
gelost, dazu giebt und von dem ausgefallenen Chlornatrinm abfil-
trirt. Wird die vom Quecksilberchlorid abfiltrirte Lisung eingeengt,
so fallen beim Erkalten reichliche Mengen weisser Krystalle aus. Beim
Umkrystallisiren aus verdiiuntem Alkohol scheidet sich die Verbindung
in glitzernden, mikroskopisch kleinen Prismen ab, die den Schinp.
167° zeigen.

Aus 20 g Guanidin wurden 13 g des reinen, umkrystallisirten
Productes erhalten.

0.1414 g Sbst.: 34 ccm N (200, 765 mm). — 0.2022 g Sbst.: 0.493i g
COz, 0.1024 g HQO.

C14HysNs. Ber. C 66,40, H 5.93, N 27.67.
Gef. ».66.05, » 5.63, » 27.81.
Berichte d. D. chem, Geselischaft. Jahrg, XXXIV. 167
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Das «-Diphenylbiguanid ist in Alkohol und sebr verdiinnten
Séuren leicht 18slich, in Wasser und Alkalien unldslich. Von seinen
Salzen wurden das salzsaure, schwefelsaure, salpetersaure, essigsaure
und ameisensaure Salz dargestellt. Dieselben sind alle in kaltem
Wasser schwer, in heissem Wasser leicht 16slich und kdpnen daher
aus diesem Ldgsungsmittel leicht umkrystallisirt werden. Das bei
234—235%schmelzende Chlorhydrat lieferte folgende Analysenzahlen:

0.1086 g Sbst.: 21.85 cem N (179, 768 mm). — 0.1627 g Sbst.: 0.3445 g
COg, 0.0858 g HaO. — 0.1991 g Shst.: 0.0971 g AgCl

Cy1Hy;N5 . HCL. Ber. C 58.03, H 5.53, N 24.18, CI 12.28.
Gef. » 5115, » 586, » 24.00, » 12.07.

Mit Platinchlorid giebt die Ldsung des Chlorhydrates einen
gelben Niederschlag, der sich ans heissem Wagser in Prismen aus-
scheidet.

0.2230 g Sbst.: 0.0471 g Pt. — 0.1342 g Sbst.: 17.4 cem N (18% 772 mm).
— 0.1490 g Sbst.: 0.1998 g CO,, 0.0525 g Hy0.

(CisHisNs. HCI) PtCl;.  Ber. C 36.60, H 3.49, N 15.25, Pt 21.46.

Gef. » 36.55, » 3.91, » 15.22, » 21.12.

Um die Beziehungen zu Bamberger’s Diphenylbiguanid resp.
Diphenylbiguanidnitrat zu erkennen, wurde das salpetersaure Salz
meines Productes rein dargestellt und anpalysirt.

0.0620 g Sbst.: 14.1 ccm N (189, 773 mm).

Ci4His Ns . HNO;s. Ber. N 26.58. Gef. N 26.65.

Das Salz krystallisirte aus heissem Wasser in weissen Nidelchen
von »blumenkohlartiger Gruppirunge, wie Bamberger dies auch fiir
sein Diphenylbiguanidnitrat beschreibt. Wibrend jedoch das von
mir dargestellte Salz bei 216¢ unter heftiger Zersetzung schmolz,
giebt Bamberger den Schmelzpunkt seines Nitrates zu 231° an. Zum
Vergleich wurde dasselbe daher nach seiner Methode aus Guanyl-
phenylthioharnstoff dargestellt. Bs zeigte jedoch ebenfalls den
Schmp. 2169, sodass die Identitdt der beiden Diphenylbiguanidnitrate
wohl nicht bezweifelt werden kann.

Diphenylformoguanamin.

Zur Ueberfiilhrung in das Guanamin wird e-Diphenylbiguanid ca.
1 Stunde lang mit einem Ueberschuss von wasserfreier Ameisensiure
am Riickflusskiihler gekocht, die erhaltene farblose Lésung sodann
mit Wasser verdinnt und mit Ammoniak iibersiittigt. Dabei fillt ein
krystallinischer, schwach gelb gefirbter Kérper aus, der nach dem
Umkrystallisiren aus verdiiontem Alkohol bei 206° schmilzt.

0.0986 g Sbst.: 23.2 cem N (199, 746 mm). — 0.1517 g Sbst.: 0.4430 g

CO0;, 0.0836 g Hy0. .
CisHis N5, Ber. C 68.44, H 4.93, N 26.62.
Gef. » 68,76, » 5.28, » 26.63.
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Der Korper ist basisch und wird auch schon von verdi@nnten
S&uren leicht aufgenommen und dorch Alkalien wieder ausgefiilit. In
Wasser ist er kaam loslich.

Aus der Losung des in Wasser sehr leicht léslichen Chlorhydrates
fillt durch Platinchloridlosung ein gelbes Doppelsalz aus, das durch
Umkrystallisiren aus heissem Wasser in gelben Prismen erhalten
wurde.

0.0637 g Sbst.: 0.0134 g Pt. — 0.1046 g Sbst.: 13.2 ccm N (220, 762 mm).

(Cis H13 N5 . HCI);.PtCli. Ber. Pt 21.02, N 14.92.
Gef. » 21.03, » 14.45,

Acetylderivat des Diphenylacetoguanamins.

Einige Gramm des a-Diphenylbiguanids werden kurze Zeit
mit einem Ueberschuss von Essigsiareanhydrid erwirmt, bis gerade
Alles in Losung gegangen ist. Erhitzt man die gelb gefirbte Losung
zu lange, 8o geht die Farbe aus Gelb in Roth iiber, und man erhilt bei
der Verarbeitung olige Producte, die nicht zu reinigen sind. Die
gelbe, stark saure Lésung wird mit Wasser verdiinnt und mit Am-
moniak bis zur alkalischen Reaction versetzt. Der hierbei sich aus-
scheidende, gelbliche Kérper ist in Sduren und Alkohol leicht 18slich,
in Alkalien und Wasser nicht 18slich. Aus heissem, verdiinntem Al-
kohol krystallisirt er beim Erkalten in glitzernden Blittchen, die bei
2170 gchmelzen.

0.1002 g Sbst.: 19.4 cem N (229, 760 mm). — 0.1012 g Sbst.: 0.2499 g
CO3, 0.0535 g H30.
CigHy7N;0. Ber. C 67.70, H 533, N 21.94.
Gef. » 6134, » 587, » 21.93.

Dibenzoylderivat des «-Diphenylbiguanids.

Digerirt mau das «-Diphenylbiguanid in alkoholischer Lisung mit
der gleichen Gewichtsmenge Benzoésiureanhydrid auch nur kurze
Zeit auf dem Wasserbade, 8o erhdlt man eiune intensiv gelbe Ldsung,
aus der beim Erkalten gelbe Krystalle in reichlicher Menge sich ans-
scheiden. Dieselben sind in Wasser unléslich, ebenso in Siduren und
Alkalien. Von Alkohol werden sie selbst in der Hitze schwer, von
Benzol sebr leicht aufgenommen. Man kann die Substanz rein er-
halten, indem man sie in Benzol lost und aus der filtrirten Lo-
sung durch Alkobol wieder ausfillt. Der Korper schmilzt bei 162°.
Wie aus seiner Analyse hervorgeht, ist er durch Condensation von
1 Mol. Diphenylbiguanid mit 1 Mol. Benzoé&sidureachydrid unter Aus-
tritt von 1 Mol. Wasser entstanden: er ist ein Dibenzoylderivat des
a-Diphenylbiguanids.

167*
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0.1124 g Sbst.: 15.0 ccm N (209, 760 mm). — 0.1802 g Shst.: 0.4819 g
CO4, 0.0848 g H50.
CasH3s N5 Oy, Ber. C 72.89, H 4.99, N 15.18.
Gef. » 72.93, » 523, » 15.36.

Di-o-tolylbiguanid.

Diese Verbindung wird durch Entschwefelung des Di-o-tolylthio-
harnstoffs bei Gegenwart von Guanidin erhalten, indem man wie beim
Diphenylbiguanid angegeben verfdhrt. - Der Kérper wurde in pris-
matischen, nach dem Umkrystallisiren aus verdiontem Alkohol bei
178¢ schmelzenden Krystallen erhalten.

0.0984 g Sbst.: 21.9 ccm N (239 766 mm). — 0.1600 g Sbst.: 0.4023 g
CO., 0.0967 g HeO.

C]3H19N5. Ber. C 68.32, H 6.76, N 24.91.
Gef. » 68.57, » 6.72, » 24.91.

Das aus heissem Wasser umkrystallisirte Chlorhydrat zeigt den
Schmp. 245°.

0.0955 g Sbst.: 19.2 cem N (199, 762 mm). — 0.1619 g Sbst.: 0.0751 g
AgCl

Ci¢HigNs.HCl. Ber. N 22.05, Cl 11.18.
Gef. » 22.25, » 11.47.

Di-o-tolylformoeguanaminp.

Um das Biguanid in das zugehdrige Formoguanamin umzuwan-
deln, wurde es, wie beim Dipbenylformoguanamin angegeben ist, mit
wasserfreier Ameisensiure behandelt.

Der aus verdinntem Alkohol umkrystallisirte Kérper schmolz
bei 255°,

0.0923 g Sbst.: 20.1 cem N (170, 755 mm). — 0.1751 g Sbst.: 0.4511 g
CO,, 0.0973 g Hs0.

Ci7H12Ns. Ber. C 70.10, H 6.18, N 24.05.
Gef. » 70.26, » 6.18, » 24.15.

Acetylderivat des Di-o-tolylucetoguanamins.
Di-o-tolylbiguanid giebt mit Essigsdureanhydrid eine Verbindung,
welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol bei 191? schmilzt.
0.0860 g Sbst.: 15.8 ccem N (240, 764 mm). — 0.1433 g Sbst.: 3653 g
COg, 0.0808 g H;0.
CioHa N5 0. Ber. C 69.17, H 6.05, N 20.17.
Gef. » 69.52, » 6.28, » 20.51.

Di-p-tolylbiguanid.

Di-p-tolylsulfoharnstoff wird in &hnlicher Weise, wie bei der Dar-
stellung des oben bescbriebenen Diphenylbiguanids angegeben ist, in
alkoholischer Lisung bei Gegenwart von etwas mehr als der berecbneten
Menge Guanidin durch gelbes Quecksilberoxyd entschwefelt. Wird darauf



2601

die abfiltrirte alkoholische Ldsung auf ein kleines Volumen eingeengt,
so scheidet sich das Di-p-tolylbiguanid in kleinen, weissen, in Wasser
kaum léslichen Prismen ab, die aus Alkohol umkrystallisirt werden
kdnnen. Der so gereinigte Kdrper schmilzt beim Erhitzen im Capillar-
réhrchen bei 909, wobei Blaschen aufsteigen, wird wieder fest und
schmilzt schliesslich bei 140". Wird der Korper einige Zeit lung auf
dem Wasserbade erhitzt, so verfliissigt er sich zuerst, kommt dann
in’s Sieden und erstarrt allmihlich wieder. Analysen des bei 900
schmelzenden, im Vacuum iiber Schwefelsiure getrockneten Korpers,
und des auf dem Wasserbade erhitzten Kérpers, der bei 140 schmilzt,
zeigen, dass der erstere 1 Molekdl Krystallalkohol enthiilt.

Analyse des bei 90° schmelzenden Korpers.

0.0993 g Sbst.: 17.8 ccm N (150, 763 mm). — 0.2033 g Shst.: 0.4919 g
COq, 0.1358 g H,0.

ClsﬂlgNs.'(CsHs.OH). Ber. C 65.99, H 7.24, N 21.09.
Gef. » 66.05, » 1.60, » 21.40.
Stickstoftbestimmung des bei 140° schmelzenden Korpers.
0.1097 g Sbst.: 24.1 ccm N (249, 766 mm).
C|6H|9N5. Ber. N 24.91. Gef. N 24.91.

Bei der Behandlung mit verdiinnter Salpetersiure giebt die Base
ein in kalte:n Wasser schwer 16sliches Nitrat, welches aus heissem
Wasser in Form feiner Nadeln vom Schmp. 218° anschiesst.

0.10496 g Sbst.: 23.4 ccm N (249, 766 mm).

stngNg.HNO;;. Ber. N 24.24. Gef. N 24,14.

Di-p-tolylformoguanamin.

Dasselbe wurde aus Di-p-tolylguanid und Ameisensdure dargestellt
und schmilzt bei 222°
0.1007 g Sbst.: 21.4 cem N (24 766 mm). — 0.1610 g Sbst.: 0.4138 g
C02, 0.0849 g H,0.
C11 H11N5. Ber. C 70.10, H 6.18, N 24.05.
Gef. » 70.09, » 5.86, » 24.03.
Ein dem Acetylproduct des Di-o-tolylacetoguanamins entsprechen-
der Korper konnte aus dem Di-p-tolylbiguanid in krystallinischem Zu-
stand nicht erhalten werden.

Di-a-m-xylylbiguanid.

Der symmetrisch substituirte Di-a-m-xylylthiobarnstoff scheint noch
nicht dargestellt worden zu sein. Er wird pach der gewdhnlichen
Darstellungsmethode der Thioharnstoffe aus a-m-Xylidin und Schwefel-
kohlenstoff leicht erhalten und schmilzt in reinem Zustande bei 152"

Zur Ueberfibrung in das Dixylylbiguanid wurde dieser Thioharn-
stoff bei Gegenwart von Guanidin entschwefelt. Es wurde ein ziher,
grauweisser Syrup erhalten, der auch nach léngerem Stehen nicht
fest wurde, und in dem obne Zweifel das Di-a-m-xylylbiguanid, wenn
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auch nicht in ganz reinem' Zustand, vorliegt. Dies geht daraus her-
vor, dass beim Kochen des eben erwihnten, nicht krystallisirenden
Productes mit verdiinnter Salzsiure ein Chlorhydrat entstand,
welches, aus Alkohol umkrystallisirt, bei der Analyse die fir das
Chlorhydrat des Di-u-m-xylylbiguanids berechneten Zahlen ergab.
0.3031 g Sbst.: 0.0960 g Ag. — 0.1110 g Sbst.: 19.4 ccm N (200, 761 mm).

C[sHaaNs.HCl. Ber. N 20.26, Cl 10.27.
Gef. » 20.13, » 10.40.

Bei der Behandlung des oben erwiihnten basischen Syrups mit
verdiinnter Salpetersiure wurde das Nitrat des Di-a-m-xylylbiguanids
erhalten, welches den Schmp. 2039 zeigt.

a-Phenylidthylbiguanid.

Dieser Kérper wurde aus dem Pheuylathylthioharnstoff darge-
ptellt, durch Losen in einer verdiinnten Sdure und Fi#llen mit Alkali
gereinigt und dann aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt. Die so
erhaltenen prismatischen Krystalle schmolzen constunt bei 131—132°

0.0999 g Sbst.: 29.6 cem N (179, 768 mm). — 0.1871 g Sbst.: 0.4011 g
COs, 0.1268 g HsO.

CioHisNs. Ber. C 58.53, H 7.31, N 34.15.
Gef. » 58.46, » 7.53, » 33.72.

Wie ich gefunden habe, wird der Guanylphenylthioharnstoff
sofort fast rein und in reichlicher Ausbeute erhalten, wenn man nicht,
wie Bamberger angiebt, Guanidincarbonat, sondern eine alkoholische
Lésung von freiem Guanidin mit der berechneten Menge Phenyl-
senfél versetzt. Beim Einengen der Lésung scheidet sich der Thio-
harnstoff gleich fast reiu ab. Aus 6 g Guanidin wurden so 10 g des
fast reinen Productes gewonnen.

a-m-Xylylphenylbiguanid.

Wurde der Guanylphenylthioharnstoff bei Gegenwart von a-m-
Xylidin mit Silbernitrat nach den Angaben von Bamberger ent-
schwefelt, so erhielt man das Nitrat des Xylylphenylbiguanids in
weissen Nidelchen. Dieselben waren nach einmaligem Umkrystalli-
siren aus_heissem Wasser rein und zeigten dann den Schmp. 204°.

" “'Versetzte man die wilssrige Liosung des Nitrates mit Alkali, so
fiel die freie Base als weisse, halb feste Masse aus, die nicht gerei-
nigt werden konnte.

0.1064 g Sbst.: 23.6cem N (220, 748 mm). — 0.2096 g Sbst.: 04278 g
COq, 0.1136 g H:0.

ClsH19N5.HNO3. Ber. C 55.81, H 5.81, N 24.42.
Gef. » 55.68, » 6.15, » 24.71.



o-Apisylpbenylbiguanidnitrat.

Lisst man die Entschwefelung des Guanylphenylthioharnstoffs
durch Silbernitrat bei Gegenwart von o-Apisidin verlaufen, so er-
hilt man das Nitrat des o-Anisylphenylbiguanids. Dasselbe schmilzt
nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser bei 206°.

Die aus der wiissrigen Ldsung des Nitrates durch Alkali io
Freiheit gesetzte Base krystallisirte  nicht.

0.1092 g Sbst.: 23.0 cem N (199, 755 mm). — 0.2024 g Shst.: 0.8878 g
COs, 0.0994 g HyO. ‘

C]anN-‘.O.HNOa. Ber. C 52.02, H 5.20, N 24.28.
Gef. » 52.25, » 545, » 24.33.

400. Heinrich Walbaum: Zur Kenntniss des Nerolidles
(Eingegangen am 27. Juli 1901.)

Die den HHr. E. und H. Erdmann!) befremdlich erscheinende
Jahresangabe ihrer Patentanmeldung E. 5958 in meiner Entgegnung
(diese Berichte 83, 2994) ist durch einen von mir leider dbersehenen
Schreibfehler entstanden, was schon daraus hervorgeht, dass diese
Zahl an anderer Stelle?) bei der gleichen Erdrterung richtig wieder-
gegeben worden ist.

Der Thatbestand, aum den es sich handelt, wird hier-
durch nicht im Geringsten geindert, deon diese Patent-
apmeldung E. 5958 vom 28. Mai 1898 ist, worauf ich schon hin-
gewiesen habe, erst am 5. Juli 1900 verdffentlicht worden. Ich
halte es daher fir idberflissig, meinen friiheren Darlegungen?) noch
etwas hinzuzufigen.

Miltitz, den 26. Juli 1901.

1) Diese Berichte 34, 2283 [1901].

9) Journ, far prakt. Chem. N. F. 62, 135 (1900). Bericht von Schimmoel
& Co., Octob. 1900, S. 49.

%) Diese Berichte 32, 1512 [1899) und 33, 2994 (1900) Journ. fir
prakt. Chem. N. F. 59, 350 (1899] und 62, 135 (1900]. '





