
399. W. Crsmer: Ueber a-diaubatituirte Biguanide und 
Gusnsmine. 

[Aus der chem. Ahtheilang des pharmakol. Instituts der Universitht Berlin.] 
(Eingegangen am 21. Juli 1901.) 

Von den it-disubstil uirten Biguaniden sind bis jetzt zwei ieomere 
Reihen bekannt; nach E m i c h ’ s  *) Rezeichnung: a- und 6-disubeti- 
tuirte Biguanide. Wiihrrnd bei den Letzteren die beiden Substituenten 
in e i n  e endstandige Amidogruppe eiogetreten sind, haften bei den 
u-disubetituirten Bigtianiden die Substituenten a n  einem eudstlndigen 
Amid- und dern benachbarten hid-Stickstoff. Der  einzige, bisber be- 
kannte Vertreter dieser Reihe ist das  Nitrat des a-Diphenylbiguaoide, 
welches von B a m b e r g e r * )  dadurch erhalten wurde, dam er  Phenyl- 
senfol an Guauidincsrbonat anlagerte und den entstandenen G uanyl- 
phenylthioharnstoff bei Gegenwart von Anilin mit Silbernitrat ent- 
schwefelte. Auf die Atiregung von Hm. Dr. W. T r a u b e  hin babe 
ich nun untereucht 3), ob durch Einwirkung von disubstituirten Carbodi- 
imideu auf Guanidin a-disubstituirte Biguanide entetehen. 

Sowohl dnrch Anlagerung der freien disubstituirlen Carbodiimide 
a n  Guanidin als aucb durch Entschwefelung der betreffenden dieub- 
stituirteu Thioharnstoffe bei Gegenwart von Guanidin wurden a-di- 
eubstituirte Biguanide als starke, einsanrige Basen erhalten. Die 
letztere Methode war die bequemere und ergab auch die beseeren 
Ausbeuten. 

Aus dern Sulfocarbanilid wurde eine Base erbalten, deren Nitrat 
mit dem a-Diphenylbiguanidnitrat identisch war, welches nach den 
Angaben von R a m b e r g e r  dargestellt wurde. Die Reaction verlauft 
nach der Gleichung 

NH2 NH . Cs H j  

‘.N H . C g  H j 
C\-:NH +S:C. = HzS -F ClrHiS Ns . 
‘\N Ha 

Iri gauz ahnlicher Weise wurden durch Eotschwefeluog des 
o-Ditolyl-, p-Ditolyl-, Phenyl-athyl- und m-Dixylyl-Thioharnstoffs die 
en tsprccb~-~den tr-disubstituirten Higiianide gewonnen. 

Einige andere Biguanide wurden iiiich der B a m  b erger’schen 
Methode dargestellt. So wurden d:is Phenyl-o-anisylbiguanid und das 
Phenyi-m-xylylbiguanid aus dem Guanyl phenylthioharnstoff durch Ent- 
echwefelung bei Gegenwart vou 0 -  Anisidin resp. asyrnmetrischem 
m-Xylidin erhal ten. 

.. . 

1) Emich ,  Monatsb. fiir Cliem. 12, 5 [1891]. 
y ,  B a m h c r g e r ,  diese Bcrichte 13 ,  1580 118802. 
.I) cf. 1naug.-Diss., Berlin 1900. 
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Bei der  Anlagerung von Carbodiimiden an freies Guanidin kann 
Letzteres entweder mit seiner Imidogruppe oder mit einer seiner bei- 
den Amidogruppen in Reaction treten. Dem aus Carbodiphenylimid 
und Guanidin z. B. entstehenden Korper kann daher aowohl die 
Formel I, ale auch die Formel I1 

jNH2 N Hp 
C<-.NH C NHa 

1. H ‘N 11. N 

zugeschrieben werden. 
Die Moglichkeit, dass die a-disubstituirten Biguanide das Biguanid- 

skelett in der etwas vetanderten Form der Formel I1 enthalten, iet 
deshalb nicht von der Hand zu weiaen, weil dieselben sich von dem 
Biguanid und seinen Mono- und $-Di-Substitutionsproducten in einer 
prtignanten Eigenschaft unterscheiden. Die zuletzt genannten Korper 
Bind ausgezeichnet durch die Fahigkeit, mit Kupferaalzen ach6n ge- 
farbte, krystallisirte Verbindungen zu liefern, in denen ein Wassers toS 
atom des Bigoanids durch ein Aequivalent Kupfer ersetzt ist. Bei 
den a-disubatitnirten Biguaniden ist es  mir jedoch nicht gelnngen, der- 
artige Kiipferverbindungen zu erhalten. 

Auch wenn man die B a m b  e r g e r ’ s c h e  Synthese u-disubstituirter 
Biguanide verfolgt, kommt man zu den b e i d  e n ,  oben angegebenen 
Formeln. Fiir das Anlageruogsproduct des Phenylseiif6ls an Guanidin 
giebt B a m b e r g e r  zwei desmotrope Fornieln an, zwischen welchen er 
jedoch nicht entscheidet; fiir das  durch Entschwefelung bei Gegenwart 
von Anilin entstehende Diphenylbiguanid leitet B a m b e r g e r  aus 
beideu Formeln die Formel I ab: 

S: C-NH. CsHs S:C-NH.CsHs 
N . H  N 

C’ =NH C L N H 2  
Ia . H a ,  

‘NH2 N Hz 
Wird nun dieser Thioharnstoff bei Gegenwart von Anilin’,’ ent- 

schwefelt, so fiihrt Formel Ia zu dem Diphenylbiguanid der Formel  I, 
Formel XIa dagegen zu einem solchen der Formel 11. 

Auch hier [ist ein Grund vorhanden, welcher eine Beriicksich- 
tigung der Formel I1 a fordert; Guanidin wird, wie im experimentellen 
Theil dieser Arbeit bei der Darstellung des Guanylphenylthioharn- 
stoffs angegeben ist, sowohl frei wio ale Salz leicht an Phenylsenfal 
angelagert. Auch Jymmetrisches Diphenylguanidin I )  lagert sich an 
Phenylsenfijl an. Synimetrisches Triphenylguanidina) dagegen reagirt 
__ ~ 

1) R a t h k e ,  diese Borichte 12, 774 [1879]. 
2) R a t h k e ,  ibid. 775. 



rnit Phenylsenfiil nicht. Formel 11 a erkliirt diese Thatsache daraus 
dass dits f ir  die Reaction entscheidende Imid wasserstoffatorn in d s a  
syrnrnetrischen Triphenylguanidin substituirt ist. 

Auf Gruud des vorliegenden Thatsachenmaterials liisst sich jedoch 
eiiie Entscheidung zwischen Forrnel I und Formel X I  fiir die von mir 
darpstel l ten Bigcianide nicht t i  effen, weshalb Beide neben einander ge- 
brnucht werdeu kiinneu. 

Fiir a-disubstituirte Biguanide, deren Substituenten rerschieden 
&id, treten sogar 4 Icorrnelbilder in den Bereich der Miiglichkeit. 
Derartige gemischt-substituirtt: Biguariide wurden sowohl nnch der 
B a m b e r g e r ’ s c h e n  nls nach der von mir ausgearbeiteten Methode 
dargrstellt; z. B. wie schon angegeben , Pheuylathylbiguanid aus 
Yl~enyl~tt~ylthioharnstoff und Guanidin iind Phenyl rn-xylylbiguanid 
ilus Guanylphenllthioharnstoff und rn-Xylidin. Keine der beiden Dar- 
stellungsweisen giebt eineri Anhalt dafiir, welcher der beiden Sub- 
stituenten in die Arnidgrnppe und welcher in die Imidgruppe eintritt. 
Es sind daher f i r  Phenyliithvlbiguanid z B. die folgenden vier 
Formeln: 

Nr 12. C. NH. C(: N.Caf1 ). NH .C,,H,, KH2. C.NH.C(: N .CGH~) .NH.C~H~,  
NH NH 

NH? NH2 
NH2 .C:N.  C(: N .  C2H5).NH. CgN5, N f h .  C: N.C(:N.CsHs).NH.C2 Hs, 

gleichermaassen zu be1 Icksichtigeu. 
B s m b  e r g e r l )  ha t  durch Einwirkung von Fettsauren auf Bi- 

guanide die von N e ii c k i  eutdeck ten G u a  n a m i n  e erhalten und damit 
in  entscheidender W e k e  die Constitution dieser Basen aufgekkrt. 

Auch die a-disulstituirten Riguauide lassen sich, wie ich fand, 
durch Kochen mit wnsserfreier Ameisensiiure oder mit Essigsiiurean- 
bjdr id  leicht zum Ring scliliessen. Die so entstehenden Kiirper sind 
baeischer Natur und zeigeii, wie i n  ihrer Entstehungsweise so auch 
in ihrern Verhalten, gi nsse Aehnlichkeit rnit den Guannmirim, eodaas 
sie wohl als Derivate der3elbeu anzusprechen sind. Wiihrend bei 
der Behandlung rnit Am-iseusiiure das  freie disubstituirte Formoguan- 
amin entsteht, tritt beim Kochen rnit Essigsiiureanbydrid noch ein 
Acetylrest in eine Iinid- resp. Amid-Gruppe ein, welcher durch 
Iiochen mit Nntronlauge nicht abgespaltem aerden  konnte. 

Mit Henzoesaureanhydrid wurde nur beim a-Dipheuylbiguanid ein 
krystallisirter Kijrper erhalten, der jedoch nicht ringf6rmig constituirt 
ist, sondern ein Dibenzoylderivnt des a-Diphenylbiguanids darstellt. 

Bsmb e r g c r  und Dieckmann, diese Berichte 26, 534 [1892]. 



Dem durch Behandlung mit Ameieenelinre entatandenen Kiirper 
kommen, wenn man von den ,beiden sben angegebenen Formeln fir a- 
disubstituirte Biguanide ausgeht, die Formeln : 

C : N . R  C:N. R 
R. N(''.iN rean. R . N,"j  N H  

- ,  
H c l i  c : N H H C - ~ C . N H ~  

N N 

ZU. 

Dae aus Formel I hergeleitete Formelbild leitet sich von einem 
Ringeyetem ab, welches durch Verschiebung einer Doppelbindung 
und Wanderung einee Waeseretoffatome leicht in die bestlindigere 
Form dee aus Fnrmel I1 entwickelten Syetems eines dihydrirten 
Ouanamins iibergeht. 

Mit Essigsffureanhydrid verlauft die Reaction in analoger Weiee 
und fiihrt, unter Eintritt einee Acetylrestes in eine Amidogruppe, zu 
dem Kiirper: 

C : N . R  
R . N / ' i N  

Exp er  i m e n  te  11 e r  T h e  i 1. 

n - D i p b e n y l b i g o a n i d .  
2 Theile Sulfncarbanilid, in abeolutem Alkohol geliiet, werden 

mit 1 Theil Guaaidin, ebenfalla in alkoholiecher U e u n g ,  zuaammen- 
gebracht uud mit gefiilltem Quecksilberoxyd entachwefelt. Eine al- 
koholieche Liieung von Gnanidin erhalt man sehr bequem, wenn man 
Guanidinchlorhydrat in Alkohol liiet, 1 Mo1.-Gew. Natrium, in Alkobol 
geliiet, d a m  giebt und von dem ausgefallenen Chlornatrium abfil- 
trirt. Wird die vom Queckeilberchlorid abfiltrirte LBsnng eingeengt, 
so fallen beim Erkalten reichliche Mengen weieaer Krystalle aus. Beim 
Unikrystallisiren aus verdiiuutem Alkohol scheidet eich die Verbindung 
in glitzernden, mikroskopiach kleinen Prismen ab , die den Schmp. 
1670 zeigen. 

An8 20 g Guanidin wurden 13 g des reinen, umkrystallieirten 
Productes erhalten. 

0.1414 g Sbst.: 34 ccm N ('200, 765 mm). - 0.9022 g Sbst.: 0.4931 g 
CO1, 0.1014 g H,O. 

C14HiJ%. Ber. C 66.40, H 5.93, N 27.67. 
Gef. * 66.55, I) 5.63, D 27.87. 

Bsrichte d. lj. chem. Geoslloohaft. Jahrg. XXSIV .  167 



Daa or-Diphenylbiguanid ist in Alkohol und sehr verdiinnten 
Shuren leicht lBalich, in Wasser und Alkalien unliislich. Von seinen 
Salzen wurden das salzsaure, schwefelsaure, salpetersaure, esaigsaure 
und ameisensaure Salz dargestellt. Dieselben sind alle in  kaltem 
Waaser schwer, in hrisseni Wasaer leicbt lijslich und kBnnen daher 
aus diesem LBsungsmittel leicht umkrystallisirt werden. Dae bei 
234-2350schmelzende C h l o  r h y d r a t  lieferte folgendeAnalysenzahlen: 

0.1086 g Sbst.: 21.85 ccm N (17O, 768 mm). - 0.1627 g Sbst.: 0.3445 g 
CO2, 0.0858 g HIO. - 0.1991 g Sbst.: 0.0971 g AgCI. 

C I ~ E I ~ N ~ . H C I .  Ber. C 58.03, H 5.53, N 14.18, CI 12.28. 
Gef. 9 57.75, s 5.86, ’) 24.00, a 12.07. 

Mit Platinchlorid giebt die Liisung des Chlorhydrates einen 
gelben Niederschlag, der sich aus heissem Waaser in Prismen aus- 
scheidet. 

0.2230 g Sbst.: 0.0471 g Pt. - 0.1342 g Sbst.: 17.4 ccm N (18O, 772 mm). 
- 0.1490 g Sbst.: 0.1998 g CO1, 0.0525 g BrrO. 

(C,,B15N5.ECl)aPtCl~. 

Um die Beziehungen zu B a m  b e r g e r ’ s  Diphenylbiguanid reep. 
Diphenylbiguanidnitrat zu erkeunen, wurde das s a l p e t e r s a u r e  S a l a  
meines Productes rein dargestellt und analysirt. 

Ber. C 36.60, H 3.49, N 15.25, Pt 21.46. 
Got. s 36.55, 3.91, a 15.22, 9 21.12. 

0.0620 g Sbst.: 14.1 ccm N (160, 773 mm). 
CldH15N5.HNOs. Ber. N 26.58. Gef. N 26.65. 

Das Salz krystallisirte aus heissem Wmser in weissen Niidelchen 
von ablumenkohlartiger Gruppirungc, wie B a m b e r g e r  dies auch fir 
sein Diphenylbiguanidnitrat beachreibt. Wabrend jedoch das von 
mir dargestellte Salz bei 2160 nnter heftiger Zersetznng schmolz, 
giebt B a m b e r g e r  den Schmelzpunkt seines Nitrates zu 2310 an. Zum 
Vergleich wurde dasselbe daher nach seiner Methode aus Guanyl- 
phenylthioharnstoff dargeetellt. Es zeigte jedoch ebenfalls den 
Schmp. 2 160, sodass die Identitiit der beiden Diphenylbiguanidnitrate 
wohl nicht bezweifelt werden kann. 

D i p  h e u y l f o r  m o g u a n a m i n .  
Zur Ueberfiihrung in das Guanamin wird n-Diphenylbiguanid ca. 

1 Stunde lang mit einem Ueberachuss von wasserfreier Ameisenslure 
am Riickflusskuhler gekocht, die erhaltene farblose Losung sodann 
mit Wasser verdiirint und mit Arnmonirik iibersattigt. Dabei fiillt ein 
krystallinischer. scliwach gelb gefarbter Korper ans, der nach dem 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 206” schmilzt. 

0.09YG g Sbst.: 23.2 ccm K (19, 746 mm). - 0.1517 g Sbst.: 0.4430 g 
COs, 0.08% g HaO. 

ClsHlJNj. Ber. C 68.44, H 4.93, N 26.6%. 
Gef. )> 68.76, n 5.28, ’> 26.63. 



Der Eiirper iet baaiach und wird auch echon von verdannten 
Siiuren leicht aufgenommen und durch Alkalien wieder ausgefiillt. In 
Waeeer iet e r  kaum Iiielioh. 

Aus der  Loeung dee in Waeser eehr leiclit loelichen Chlorhydratee 
ftillt durch Platinchloridliisung ein gelbee Doppelaalz aus, daa durch 
Umkryetallieiren aua heisaem Waaser in gelben Priamen erhalten 
wurde. 

0.0637 g Sbst.: 0.0184 g Pt. - 0.1046 g Sbst.: 13.2 ccm N (‘220, 762 mm). 
(C~E.HIINJ.HC~)~.P~CI~.  Ber. Pt 21.02, N 14.92. 

Gef. )) 21.03, 14.45. 

A c e t y l d e r i v a t  d e s  D i p h e n y l a c e t o g u a n a m i n s .  

Eioige Grarnm des a- Diphenylbiguanide werden kurze Zeit 
mit einem Ueberschuee yon Eseigeliuresuhydrid erwiirmt, bia gerade 
Allee in Liieung gegangen ist. Erhitzt man die gelb gefiirbte Liisung 
zu lange, 80 gebt die Farbe aue Qelb in Roth iiber, und man erhiilt bei 
der Verarbeitung Blige Producte, die nicht zn reinigen sind. Die 
gelbe, stark eaure Liieung wird mit Waeser verdiinnt und mit Am- 
moniak bie z w  alkalischen Reaction versetzt. Der hierbei eich aus- 
scheidende, gelbliche Kiirper ist in  Sliuren und Alkohol leicht liielich, 
in  Alkalien und Waeser nicht liielicb. A m  heisaem, verdiinntem Al- 
kohol kryetallieirt er beim Erkalten in glitzernden Bliittchen, die bei 
2 170 echmelzen. 

0.1002 g Sbst.: 19.4 ecm N (220, 760 mm). - 0.1012 g Sbst.: 0.2499 g 
COI, 0.0535 g H10. 

CleH17N50. Ber. C 67.70, H 5.33, N 21.94. 
Gef. n 61.34, a 5.87, )) ?1.93. 

D i b e n z o y l d e r i v a t  d e e  a - D i p h e n y l b i g u a n i d e .  

Digerirt m m  daa u-Diphenylbiguanid in alkoholischer Losung niit 
der gleichen Gewichtsmenge Benzoesiiureanhydrid auch nur kurze 
Zeit auf dem Waaeerbade, 80 erhiilt mau eine intensiv gelbe LGeung, 
aus der beim Erkalten gelbe Kryetalle in reichlicher Menge aich aus- 
echeiden. Dieselben eind in Wasser unl6alich, ebenso in Sauren und 
Alkalien. Von Alkohol werden eie selbet in der Hitze schwer, von 
Benzol sehr leicht aufgenommen. Man kann die Subetanz rein er- 
halten, indem man eie in Beozol liist und aue der filtrirten LB- 
sung durch Alkohol wieder ausfatlt. Der  Kiirper schmilzt bei 1620. 
Wie aue seiner Analyse hervorgeht, ist er  durch Condeneation von 
1 Mol. Diphenylbiguanid mit 1 Mol. BenzoGaPureachydrid nnter Aue- 
tritt von 1 Mol. Wasser entstanden! e r  iat ein Dibenzoylderivat dee 
a-Diphen ylbiguanids. 

167 * 



._ . 2000 

0.1124 g Sbst.: 15.0 ccm N (200, 760 mm). - 0.1802 g Sbst.: 0.4819 g 
COs, 0.0848 g HsO. 

GsH23NsOo. Ber. C 72.89, H 4.99, N 15.18. 
Gef. s 72.93, 5.23, 15.36. 

D i - o - t o l y l  b i g u a n i d .  
Diese Verbindung wird durch Entschwefelung des Di-o-tolylthio- 

harostoffs bei Gegenwart von Guanidin erhalten, indem man wie beim 
Dipbenylbiguanid angegeben verfiihrt. Der  KGrper wurde in  prie- 
rnatiscben, nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 
1780 Achmelzenden Kryetallen erhalten. 

0.0984 g Sbst.: 21.9 ccm N (23O, 766 mm). - 0.1600 g Sbat.: 0.4023 g 
CO2, 0.0967 g Hs0.  

C16H19N5. Ber. C 68.32, H 6.76, N 24.91. 
Gef. n 68.57, 9 6.72, s 24.91. 

Dan aus heiseem Wasser umkrystallisirte C h l o r h y d r a t  zeigt den 

0.0955~ Sbst.: 19.2 ccm N (19O, 763 mm). - 0.1619 g Sbst.: O.Oi51 g 
Schmp. 2450. 

AgCI. 
C I ~ H I ~ N ~ . H C I .  Ber. N 22.05, C1 11.18. 

Gef. D 2.2.25, s 11.47. 

D i - 0  - t ol y 1 f o r  m o g n a n  a m  in. 
Um das Biguanid in das  zugehijrige Formoguanamin umzuwan- 

deln, wurde es, wie beim IXphenylformogoanamin angegeben ist, mit 
waeserfreier Arneiseneiiure behandelt. 

Der aus verdiinotem Alkohol umkrystallisirte Kiirper echmolz 
bei 255O. 

0.0923 g Sbst.: 20.1 ccm N !17O, 755 mm). - 0.1751 g Sbst.: 0.4511 g 
Cog, 0.0978 g HsO. 

CI? H I ~ N ~ .  Ber. C 70.10, H 6.18, N 24.05. 
Gef. )) 70.26, s 6.18, 24.15. 

A c e  t y  1 d e r i v a t d e s D i- o- t  o ly 1 a c e  t o  g u  a n  a m i n  s. 
Di-o-  tolylbiguanid giebt mit Essigslureanhydrid eine verbindung, 

welche nach dem Urnkrystallisiren aus Alkohol bei 19l0 schmilzt. 
0.0860 g Sbet.: 15.8 ccm N c240, 764 mm). - 0.1433 g Sbst.: 3653 g 

CO,, 0.0808 g Hs0. 
G o H ~ I N ~ O .  Ber. C 69.17, H G M ,  N 20.17. 

Gef. 69.52, * 6.28, s 20..51. 

D i  - p  - t o  1 y 1 b i g  u a  nid. 
Di-p-tolylsulfoharnstoff wird in gihnlicher Weise, wie bei der Dar- 

stellung des oben bescbriebenen Diphenylbiguanids angegeben iet, in  
alkoholiscber Lasung bei Gegeowart von etwas mehr als der berecbneten 
Menge Guanidin dorch gelbes Queckeilberoxyd entscbwefelt. Wird darauf 



die abfiltrirte alkoholische Lasung auf ein kleines Volumen eingeengt, 
80 scheidet sich das Di-p-tolylbiguanid in kleinen, weissen, in Wasser 
kaum loslichen Prismen a b ,  die aus  Alkohol umkrystallisirt werden 
kbnnen. Der so gereinigte Kbrper schmilzt beim Erhitzen im Capillar- 
r6hrchen bei 900, wobei Bliischen aufsteigen, wird wieder fest und 
schmilzt schliesslich bei 140". W i d  der Kiirper einige Zeit lang auf 
dem Wasserbade erhitzt, so verfliissigt er sich zuerst, kommt dann 
in's Sieden niid erstarrt allmiihlich wieder. Analysen des bei 900 
schmelzenden , im Vacuum iiber SchwefelsHcre getrockneten Karpers, 
ond des auf dem Wasserbade erhitzten Kiirpere, der  bei 140" echmilzt, 
zeigen, dass der el stere 1 Molekiil Krystallalkobol enthiilt. 

. 

Analyse des bei 900 scbmelzeuden Kijrpers. 
0.0993 g Sbst.: 17.8 wm N (150, 763 mm). - 0.2033 g Sbst.: 0.4919 g 

COa, 0.1358 g H30. 
C ~ ~ H ~ ~ N S . ( C ~ H ~ . O H ) .  Ber. C 65.99, H 7.24, N 21.09. 

Gef. n 66.05, )) 7.60, a 21.40. 
Stickstoflbestimmung des bei 1400 schmelzenden Korpers. 

0.1097 g Sbst.: 24.1 ccm N (240, 766 mm). 

Bei der Rehandlung mit r e r d ~ n n t e r  'Salpetersaure gisbt die Base 
ein in kaltetn Wasser schwer lijsliches N i t r a t ,  welches aus heissem 
Wasser in Form feiner Nadeln vom Schmp. 2180 anschiesst. 

ClsH19N5. Ber. N 24.91. Gel. N 24.91. 

0.1096 g Sbst : 23.4 ccm N (240, 766 mm). 
ClBH1gNs.HN03. Ber. N 24.24. Gef. N 24.14. 

D i - p  - t o 1 y 1 f o r m  o g  u a n  a rn in. 
Dasselbe wurde aus Di-p-tolylguanid uiid .\meisensaure dargestellt 

0.1007 g Sbst.: 21.4 ccm N (;'4", 766 mm). - 0.1610 g Sbst.: 0.4138 g 
und schmilzt bei 2220. 

COa, U.0849 g B,O. 
C1,H17N5. Ber. C 70.10, R 6.18, N 24.05. 

Gef. D 70.09, )) 5.86, n 24.03. 
Ein dem Acetylproduct des Di-o-tol) lacetoguanamina entsprechen- 

der Korper konnte aus dem Di-p-tolylbiguanid in krystallinischem Zu- 
stand nicht erhalten werden. 

D i - a - m - x y l y l  bigi i  a n  id. 
Der  symmetrisch substituirte Di-a-m-xylyltliioharnstnff scheint noch 

nicht dargestellt worden zu sein. Er wird nach der gewtihnlichen 
Dars te l lu~g~methode  der Thioharnstoffe aus a-m-Xylidin und Schwefel- 
kohlenstoff leicht erhalten und schmilzt in reinem Zustande bei 152". 

Zur Ueberftihrung in das Dixylylbiguanid wurde dieser Thioharn- 
stoff bei Gegenwart von Guanidin entschwefelt. Es wurde ein eiiher, 
grauweisser Syrup erhalten, der tluch nach lhngerem Stehen nicht 
fest wurde, und iu dem ohne Zweifel das  Di-a-m-xylylbiguanid , wenn 
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auch nicht in ganz reinem Zustnnd, vorliegt. Dies geht daraus her- 
vor, dsss beim Kochen des eben erwtihnten, nicht krystallisirenden 
Productes mit verdiinnter SdzsKure ein C b l o r b y d r a t  entstand, 
welches, aus  Alhobol umkrystallisirt, bei der  Analyse die far das  
Cblorbydrat des Di-rr-m-xylylbignanids berecbneten Zahlen ergab. 

0.3031 g Sbst.: 0.0960 g Ag. - 0.1110 g Sbst.: 19.4 ccm N (200,761 mm). 

CleRs3N5.HCI. Ber. N 20.26, CI 10.27. 
Gef. n 20.13, )) 10.40. 

Bei der Bebandlung des oberi erwiihuten baeischeo Syrups mit 
verdiinnter Salpetereaure wnrde das  N i t r  a t  des Di-a-m-xylylbiguanids 
erhalten, welches den Scbmp. 2030 zeigt. 

a - P h e n y l i i t h y l b i g u a n i d .  

Dieser Kiirper wurde aus dem PbenrltitbylthiohRrnstoff darge- 
etellt, durch Liisen in einer verdiinnten Saure un3 Fallen mit Alkali 
gereinigt und dann aus verdiinntem Alkohol umkrystallieirt Die SO 

erhaltenen prismatischen Kryetalle scbmolzen constant bei 13 1 - 132'. 
0.0999 g Sbst.: 29.6 ccm N'(170, 768 mm). - 0.1871 g Sbst.: 0.4011 g 

Con,  0.1268 K H&. 
CIOHISNS. Ber. C 58.53, H 7.31, N 34.15. 

Gef. a 58.46, )) 7.53, n 33.72. 

Wie ich gefunden babe, wird der G u a n y l p h e n y l t h i o h a r n s t o f f  
sofort fast rein und in reichlicher Ausbeute erhalten, wenn man nicht, 
wie B a m  h e r  g e r  angiebt, Guanidincarbonat, sondern eine alkoholische 
Liisung von freiem Guanidin mit der berechneten hlenge Phenyl- 
senfiil versetzt. Beim Einengen der  Liisung scheidet sich der  Thio- 
harnstoff gleich fast rein ab. Aus 6 g Guanidin wurden 80 10 g des 
fast reinen Productes gewonnen. 

a - r n - X y l y l p h e n y l b i g u s u i  d. 

Wrirde der Guaoglpbenylthiobernstoff bei Gegenwnrt von a-m- 
Xylidin mit Silbernitrat nach den Angaben von B a m b e r g e r  ent- 
schwefelt, so erhielt man das N i t r a t  des Xylylphenylbiguanids in 
weiesen Nadelcben. Dieeelben waren nacb einmaligem Umkrystalli- 
siren aus beissem Wasser rein und zeigten dann den Schmp. 204O. 
;,: Versetzte man die w%serige Liisung des Nitrates mit Alkali, SO 

fie1 die freie Rase als wcissc, halb feete Maeee aus, die nicht gerei- 
nigt werden konnte. 

0.1064 g Sbst.: 23.6ccm N ('220, 748 mm). - 0.2096 g Sbst.: 0.4278 g 

.. -. ~ ..- 

COs, 0.1 136 g HnO. 
C16H19N5.BN03. Ber. C 55.81, H 5.81, N 24.42. 

Gef. )) 55.68. n 6.15, n 24.71. 



o-  A n i a y l p b  e n j l b i g u a n i d n i t r a t .  

Liiest man die Eutechwefelung des Guanylphenylthioharnetoffa 
durch Silbernitrat bei Gegenwart von o-Anieidin verlaufen, so er- 
b&lt man dae Nitrat dee o-Anieylphenylbiguanids. Daeaelbe ecbmilzt 
nach dem Umkryatallieiren am heissem Wasser bei 206O. 

Die aus der wherigen Liiaong des Nitratee dorcb Alkali in 
Freiheit geeetzte Base kryatallieirte nicht. 

0.1092 g Sbst.: 23.0 ccm N (190, 755 mm). - 0.9024 g Sbst.: 0.8878g 
COa, 0.0994 g 890. 

CILHI,N:O.HNOB. Ber. C 52.02, H 5.20, N 24.28. 
Gef. m 52.15, 5.45, 24.33. 

400. Heinrioh Walbaum: Zur Kenntnies des Neroli6lee 
(Eingegangen am 27. Juli 1901.) 

Die den HHrn. E. nnd H. Er d rn a n  n l )  befremdlich eracheinende 
Jahresangabe ihrer Patentanmeldung E. 5958 in rneiner Entgegnung 
(diese Berichte 83, 2994) iat durch einen von mir leider iibereehenen 
Scbreibfebler entatanden, waa schon daraua hervorgeht, dam diem 
Zahl an anderer Stelle') bei der  gleichen Er6rterung richtig wieder- 
gegeben worden ist. 

Der T b a t b e a t s h d ,  urn d e n  e a  s i o h  b a n d e l t ,  w i r d  b i e r -  
d u r c h  n i c h t  im G e r i n g e t e n  g e a n d e r t ,  denn dieae Patent- 
anmeldung E. 5958 vom 28. Mai 1838 ist, worauf ich achon hin- 
gewiesen habe, erst am 5. J u l i  1900 v e r i j f f e n t l i c h t  worden. 
halte es daher f i r  iiberfltesig, meinen friiheren Darlegungen ') 
etwae hinzuzufiigen. 

M i l t i t z ,  den 26. Jul i  1901. 
- - . - 

1) Dime Berichte 34, 2283 [1901E 

Icb 
noch 

a) Journ. f i r  prakt. Chem. N. F. 62, 135 (1900). Bericht von Schimmel  

3 Diem Berichte 32, 1512 [1899] und 33, 2994 [1900]. Journ. fh 
& Co., Octob. 1900, S. 49. 

prakt. Chem. N. F. 59, 350 [I8991 und 62, 135 (19001. 




