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212. RCactions de quelques dCrivCs nitrCs de la guanidine et de 
la guanylurCe avec les amines 

par Eric Junod. 
(9 V 52) 

Davis et ses collaborateurs ont Btudi8 les reactions de plusieurs 
derives nitramids tels que nitro-wee, nitroguanidine, avec les amines 
(aliphatiques et aromatiques) en solution aqueuse eomme en milieu 
anhydre. 11s ont propose un mkcanisme gkneral s’appliquant B toutes 
ces reactions (cf. ex: Bq. (1)). 

1. Rdactions des nitro-carbombhoxyguanidines avec unne aminne 
aliphatique. 

Comme extension de ces travaux et particulibrement de ceux 
traitant de la nitroguanidine et des nitro-alcoylguanidines, nous avons 
fait reagir avec une amine aliphatique en solution aqueuse deux 
derives ac yZe‘s de cette classe : la N-nitro-N’-carbomBthoxypanidine 
et la N-nitro-N’-carbomkthoxy-N’-butylguanidinel). I1 s’agissait de 
determiner l’influence de l’aeylation des produits initiaux sur les 
reactions en question. 

La nitroguanidine, chauffee 21, 70° avec une amine aliphatique 
en solution aqueuse, fournit une N-nitro-N’-alcoylguanidine. Davis & 
Abrams,) decrivent ainsi le mecanisme de la rkaction: 

(NH,NO,) NzO + HzO + NC-NHz (A) 

RNH, 

eau, 70° 

(1) H,N-C(NH)-NHNO, 
NH,+ HN=C=NNO, (B) - RNH-C(NH)NHNO, I 

11s n’ont pas isole d’alcoylguanidine qui se serait formee suivant le 
schema A, caracthis6 par le depart du groupe -NO, sous forme de 
nitramide. 

D’autre part, la reaction des N-nitro-N‘-alcoylguanidines avee les 
amines aliphatiques en solution aqueuse aboutit aux alcoylurees 
(rdt = 70 %) et dans des conditions spkciales aux NN‘-dialcoylguani- 
dines. Le mecanisme est analogue 2I, (A)3). 

(2) 

(Rend. env. 30-50%) 

RNH, 
RNHC(NH)-NHNO, ---+ (NHzNO,) + RNHCN --+ 

I eau, 70° 
RNHCONH, (RNH-C(NH)-NHR) 

l) Voir communication prhchdente, Helv. 35, 1005 (1952). 
2, Proc. Am. Acad. Arts Sc. 61, 437 (1926); cf. aussi Davis & h c e ,  Am. SOC. 49,, 

3, Davis C& Elderfield, Am. SOC. 55, 733 (1933). 
2303 (1927). 
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L’introduction du reste carbomkthoxy (11) dans la nitroguanidine 
modifie sa rdactivite vis-a-vis des amines aliphatiques dans le m6me 
sens que l’introduction d’un reste alcoyle, avec cette difference que, 
dans des conditions semblables a celles de la production d’alcoylurdes, 
nous ayons obtenu 30 % de N-hutyl-N’-carbomdthoxyguanidine (IIIl), 

( 3 )  
C,H9NH, 

@q. ( 3 ) ) .  

CH,OCORHC(NH)NHNO, (CH,OCONHCN) - 
eau, 70° I1 

CH3OCONH-C(NH)NHC,Hg I11 

Nous n’avons pas isolh de carbomdthoxyurde, qui proviendrait 
de l’hydrolyse de la carbomdthoxycyanamide intermediaire. 

Si dans ee premier cas, le composd dhrivant de (A) apparait ex- 
clusivement, les produits form& en traitant la N-nitro-N’-carbo- 
m8thoxy-N’-butylguanidine ( I V )  par un e x c h  de butylamine en so- 
lution aqueuse h chaud rksultent de deux scissions analogues h (A) 
et a (B). 

(4) 

/ 
\ 

La 

\R-C-NHC,H, (20%) 
C H  ‘\NCN) -----+ C4H9 

CH,OCO’ II 
(CH,OCO/ N H  V 

\NH VI (75%) 
C4H9 

HN=C=NNO, + 
CH,OCO/ 1 

K,O + HNCO --+ C4H,NHCONH, + C,H,NH-CO-NHC,Hg VII (traces) 

formation de la dibutyl-carbom6thoxyguanidine ( V )  corres- 
pond a celle de la mono-butyl-carbomdthoxyguanidine (111) dans 
l’exemple prkcedent : elle atteste le schdma (A). D’autre part, il ap- 
parait 2 produits prevus par (B) : le N-butylcarbamate de mdthyle 
(VI) ,  derive de l’ammoniac (cf. dq. (l)), et la dibutylurde. Celle-ci doit 
sa formation h la decomposition de la nitrocyanamide en protoxyde 
d’azote et acide cyanique, puis a une synthbse intermediaire de mono- 
butylur4e2). De plus, l’alcoylnitroguanidine qui peut s’6tre formde a 
ht6 bgalement transformhe au cours du long chauffage en mono- et 
di-alcoylur6es3). 

carbom6thoxy-butylguanidine. 
Note: C’est I’obtention de VI qui certifie la structure asymbtrique IV de la nitro- 

En conclusion, l’acylation de la nitroguanidine modifie sa rdac- 
tivitd vis-a-vis des amines aliphatiques primaires en solution aqueuse. 

loc. cit. 
1) Identique au produit d’acylation de la butylguanidine, cf. Ire communication, 

z ,  Cf. Davis & Blanchard, Am. Soc. 45, 1816 (1923). 
,) Davis & Elderfield, Am. SOC. 55, 731 (1933). 
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La formation de butyl-carbomethoxyguanidine (111) et de dibutyl- 
carbomethoxyguanidine (V) montre que l’eventualite A se realise ici 
plus facilement que dans le cas de la nitroguanidine elle-meme four- 
nissant seulement des alcoylnitroguanidines selon B. Par ailleurs, en 
tout cas dans le deuxibme exemple, B est encore preponderant, B 
considerer le rendement de 75 yo en butylcarbamate de methyle. 

2. Rdaction de la nitroguan ylure’e avec w n e  amine aliphatique primaire 
en solution aqueuse. 

Puisque la reaction du nitrobiuret avec une amine aliphatique en 
solution aqueuse est connuel), il a paru interessant de faire reagir la 
nitrodicyandiamidine, H,N-C(NH)-NH-GO-NHNO, (VIII), dans 
les memes conditions. Les analogies de structure sont Bvidentes, puis- 
que le groupe NO, est certainement fix6 sur la partie urBe de la mole- 
cule VIII (ceci &ant p r o u d  par la reaction de G r i m m  et par nos 
syntheses de N-alcoyl-N’-guanylur6es7 cf. plus loin). 

Le nitrobiuret H,N--CO-NH--CO-NHN02 presente la m6me 
possibilite de double scission que la nitroguanidine : toutefois sa solu- 
tion aqueuse reagit essentiellement comme solution du dimere de 
l’acide cyanique (H,N-GO-NCO) (schema general A). 

Quant a la nitrodicyandiamidine (VII I ) ,  il est bien connu qu’elle 
est deeomposee par l’eau bouillante en guanidine, gaz carbonique et 
protoxyde d’azote2). En  presence d’une amine aliphatique primaire, 
nous avons obtenu la dialcoyluree sym. et du carbonate de guanidine. 
Le mecanisme peut 6tre le suivant : 
( 5 )  H,N-C(NH)NHCONHNO, ___+ 

C4H9NH2 
NZO + H,O + H,N-C(NH)NCO {A) - ___+ [n’H,-C(NH)NH-CO-NHC4Hg] 

I / *  , 
C4H,NC0 ( + C4HgNH, .----+ C4H9NHCONHC4Hg) + H,N-C(NH)-NH, 

4 
N,O+ CO,+NH,-C(NH)-NH, (B) - (H2N-C(NH)NH,),.H,C0, 

I1 ressort de ceci que la reaction de la nitroguanylurde avec une 
amine aliphatique en solution aqueuse s’inserre dans l’ensemble des 
rkactions de dBrivks nitramines, dont Davi s  a propose une explication 
commune. 

3 .  Re’actions de la nitroguanylure’e avec quelques amines anhydres. 
11 apparait dans le schema ci-dessus que la N-alcoyl-N’-guanyl- 

uree serait un compose intermediaire dans la formation de l’urBe 
symetrique. Nous avons pens4 5t l’isoler en operant la condensation 
en absence d’eau. Le mecanisme general des reactions dont il est 

l) Davis & Blanchard, Am. SOC. 51, 1801 (1929). 
,) Thiele & Uhlfelder, A. 303, 107 (1898). 
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question ici ne fait jamais intervenir l’action de l’eau. La synthkse de 
NN ‘-dibutylguanidine B partir de nitro-butylguanidine, par Mac K a y  
& Wright1), prouve bien qu’il est identique en milieu anhydre et en 
milieu aqueux. 

Nous avons BtB conduit B ces recherches par l’analogie que les 
reactions envisagees pourraient presenter avec la synthbse de carb8- 
thoxyguanidine que Grimm ophe par action d’alcool absolu sur la 
nitroguanyluree (VIII)  2). 

Deux groupes de reactions ont B t B  realis&, qui se distinguent par 
l’apparition, dans le second seulement, de produits dont la formation 
ne s’explique pas par le schema (5’). Le mecanisme primaire est toute- 
fois le meme dans les deux cas. Les alcoyl (aryl)-N’-guanylurBes atten- 
dues ont B t B  isolkes, avec de faibles rendements. D’ailleurs, nous nous 
sommes borne B identifier les produits form& sans rechercher les 
conditions operatoires conduisant aux rendements les meilleurs en 
guanylurees subs tituees. 
(5‘) H,N-C(NH)NHCONHNO, - 

RNH, 
N,O+ CO,+ H,N-C(NH)NCO - H,N-C(NH)-NHCONHR (10-40%) 

I 

Amine H,N-CfNHJNHCONHR 1 RNHCONHR I H,N-C(NH)NH, 

l) Am. SOC. 70, 3992 (1948). 
2, Brev. suisse 247.227 (1947). 

Butyl- * (12%) IX 1 * (40%) X Benzyl- 
Cyclohexyl- * (10%) XI 

* * 
* * 

Produit d’6volution incom- 
plAte, donnant I’urke subst. 
par hydrolyse. - 
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Outre la N-phBnyl-N’-guanylurBe (son homologue N-(b,thyl-2- 
hexylique) n’a cependant pas BtB trouvd), les urBes disubstitukes 
symetriques et de la guanidine (sous forme de caxbonate), on a, isole 
le carbonate de guanylurde et des derives acyanuriqueso (donnant 
par hydrolyse de l’acide cyanurique) (v. tableau 2). 

Tableau 2. 

* (12%) XI1 
0 

Amine 1 HJ-C(NH)NHCONHR I RNHCONHR 

* 
* 

(+traces de mono 

PhBnyl- 
Ethyl-2-hexyl- 

* (carbonate) 

* (carbonate) 

* (carbonate) (ac. cyanurique 
+ guanylurke ?) 

* (carbonate) (ac. cyanurique 
+ NH, + amine) - 
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Thiele & UhlfeZderl) ont trouvB que la dicyandiamide, traithe par 
le melange sulfonitrique froid, fournit quantitativement la nitro- 
dicyandiamidine ou nitro-guanylurhe (VIII) ,  produit infusible, inso- 
luble dans les solvants organiques. 

Nous avons constate que la dicyandiamide substitude, par ex. 
par un reste p-chlorophhyl-, est semblablement transformke en nitro- 
guanylurke substituee (en l’occurence, la nitration s’effectue de plus 
sur le noyau b enzbnique ) : 2 -GI( 4 -0 2N )C,H,HN-C( N H  ) -NH-CO - 

NHN02,  poudre jaunhtre, peu soluble dans les solvants organiques, 
mais par contre fusible. 

La structure de ces deux dBriv6s est prouvhe par leur rdaction 
avec I’alcool. Selon le brevet suisse 247.227 2) ,  la nitroguanylurke 
chauffke d’une f q o n  prolongde en- suspension dans l’alcool bouillant 
est transformee en carbethoxy-guanidine, avec Blimination du groupe 
-NHN02. Le dhrive substitub rbagit de mGme, et beaucoup plus 
rapidement, probablement parce que le reste phhyle  augmente un 
peu sa solubilite dans l’alcool. Nous avons obtenu la N-(chloro-2- 
nitro-4)-ph6nyl-N’-earb6thoxy-guanidine. 

La guanylurhe, qui par action de melange sulfonitrique, donne 
la m&me nitroguanylur6e que celle obtenue a partir de dicyandiamide, 
est done toujours nitree sur le reste ur6e. 

En nitrant la N-butyl-N’-guanylur&e (IX), dont le reste uree est 
dkjh substitub, nous espbrions fixer un groupe nitro a l’autre extr6- 
mitP de la mol8cule. Mais ni l’action de l’acide sulfurique eoncentre & 
froid, ni celle de l’anhydride acetique chand sur le nitrate de IX, ne 
conduisent B ce resultat. D’un mPlange reactionnel contenant un ex- 
c8s d’acide nitrique, nous avons pu isoler non le ddrivd nitro attendu, 
mais le dinitrate de la butyl-guanylur6e3). 

La nitration de la guanyluree ne s’effectue done que sur le reste 
urBe et pour autant qu’il ne soit pas substitub. 

Nous remercions M. le professeur A. Perret de 1’intBret avec lequel il a suivi ce travail. 

Par t ie  e x p Br im e n t a 1 e. 
Condensations de dCriv6s nitr6s avec les amines. 

1. Re‘actions des nitro-carbom6thoxyguanidines avec une amine aliphatique. 
N’-Nitro-N-carbomdthoryguanidine (11) + butylumine en sol. aq. Dans un ballon 

XeEZer de 750 em3 (agitateur mAeanique), 16 g (0,l mole) dc I1 et 7,2 g (0,l mole) de butyl- 
amine sont chauffks dans 65 em3 d’eau 1 h. A 60-70°. Puis la couche huileuse est extraite 
A 1’6ther (les produits pouvant 6tre rest& en sol. aq. n’ont pas B t 6  recherch6s) ct dissoute 
dans un peu d’ac6tone. L’kvaporation lente du solvant fournit 9,5 g de carbom6thoxy- 
butylguanidine (111). Rdt. 350/. F. 72-73O; produit identique A celui obtenu par acyla- 
tion de la butylguanidine. 

A. 303, 107 (1898). 
2)  Crimm, brevet suisse 247.227 (1947). 
3, Voir titrage par C10,H 0,l-n. du mononitrnte de butylguanylurke e t  homologues, 

prkchdente communication, loc. cit. 
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N'-nitro-N-carbomkthoxy-N-butylguanidine ( I V )  + butylamine en sol aq. Dans le 
mSme appareil que ci-dwsus, 10 g (0,046 mole) de IV et 7,4g (0,l mole) de butylamine 
dans 35 cm3 d'eau sont chauff4s 10 h 75-80O. Extrait A 1'6ther (m&me remarque que 
ci-dessus, concernant la sol. ay.). Distill4 sous pression redduite. 

1,4300. 4,5 g PM (cryoscopie dans le benzilne): 133. L'hydrolyse par SO,H, 50% ti 150O 
fournit de la butylamine : N-butylcarbamate de me'thyle, C,H,NHCOOCH, (VI). 

C,H,,O,N (VI) Calculk C 54,95 H 9,92 N 10,69% 
(131) Trouve ,, 55,O ,, 9,21 ,, 11,13% 

(Synthktise par action de chlorof. de mbth. sur la butylamine en sol. aq., ce produit 
presente les constantes suivantes: Eb.,, 82,5-83,, d;l = 0,968, n? = 1,4320.) 

b) Eb., 95-130". Produit mi-solide (0,4 9). Recristallise dans l'alcool dil. F. 67-68,. 
F. du melange avec la dibutylure'e sym. sans abaissement. 

c )  Eb., 2O0-23Oo (2 g). Produit mi-solide, basique (PM par CI0,H 0,l-n. 260) : 
dibuty2-carbome'thoxygwcnidine (V). CH,OCO-(C,H,)N-C(NH)--IUHC,H, (229). 

Picrate: F. 118-12O0. 

a) Eh., 82-83" (rectification, dans un Claisen ?i spirale), di0 = 0,972, n z  = 

CllH,,0,N,,C,H30,N3 (458) CalculB N 18,30% Trouve N lS,lO% 

2. Nitrogwcnylure'e + butylamine en sol. aq. 
15 g (0,1 mole) de nitroguanylur4e et 11 g (0,15 mole) de butylamine dans 100 em3 

d'eau sont chauff4s 7 h ?i 80" (agitation mbcanique). Le produit qui se &pare par refroidisse- 
ment est recristallise dans de l'alcool50%. Ohtenu 5,8 g de NN-dibutylure'e. F. 70,5-71°. 

Aprils filtration de celle-ci, les eaux-mkres sont Bvaporees iL see sous pression r6duite. 
Obtenu 4 g de carbonate de guanidine. 

3. Action d'amines anhydres sur la nitroguanylure'e. 
a) Butylamine, benzylamine et cycZohexylamine. a )  5 g (0,033 mole) de nitroguanyl- 

urke et 11,l g (0,15 mole) de butylamine sont chauffks iL 80". Au bout de 2% h, la masse 
devient homogilne. Chasse l'excils d'amine sous pression rbduite. Repris le residu par 
40 om3 d'eau. Restent ins. 2,8 g de dibutylurde sym., 33. 68-69" (alcool). La sol. aq. alca- 
line est neutralisee exactement par NO,H dil. et coneentree iL petit volume. 1 g de nitrate 
de butylguanylure'e (IX) cristallise. Aprils recrist. dans l'eau chaude, F. 136-137O. 

C,Hl,OIN,,NO,H (221) Calculk N 31,65% Trouve N 31,6Oyo1) 
Picrate: F. 211-212,; C,H140N4,CGH,0,N, (387) ; calcul6 N 25,30%, trouv4 

N 25,48y0. Aprils separation du nitrate de butylguanylurke, les eaux-m8res 6vapor6es & 
see abandonnent une petite quantit4 de nitrate de guanidine. 

,!I) 5 g de nitroguanyluree et 11,5 g (0,10 mole) de benzylamine sont chauffes a 
1200 pendant 1 h 10 min. Chass4 sous vide l'exc8s d'amine. Repris par 50 cm3 d'eau tikcle. 
Le produit ins. (2 g) est de la dibenzylurke sym. I?. 165-166" (alcool). La solution aq. 
traitke comme ci-dessus lime 3,5 g de nitrate cle benzylgmnylure'e (X), F. 173-174" (eau 
chaude). 

C,H1,0N4,N0,H (255) Calculk N 27,45% Trow4 N 27,85Yo1) 
y )  5 g nitroguanylur4e et 9,9 g (0,10 mole) de cyclohexylamine sont chauffks entre 

120 et  1400 pendant 35 min. L'excks d'amine chassk, repris par NO,H dil. 
Le produit insoluble (5 g) est recristallise dans l'alcool 3 fois. F. 176-178,. I1 con- 

tient 5,65% NO, (nitromktre). Hydrolyse par S04H, 30% ; obtenu de la dicyclohexylurh 
sym. F. 216-217O (litt. 229"), (CalculB C 69,6 H 10,7 N 1 1 3 % ;  trouv4 C 69,l H 9,2 
N l l ,S% ) et dc la cyclohexylguanylure'e: picrate, C,H,,ON,, C,H,O,N, (413) F. 217-218", 
calcule N 23,7576, trouvk N 24,00% (cf. ci-dessous). 

De la sol. aq. on retire 1 g de nitrate de cycZohexyZq~anylur~e (XI), F. 187--187,5O 
(eau chaude). 

C,H,,ON,,NO,H (247) Calcul4 N 28,30% Trouvk N 28,20%') 

Cf. dosages par C10,H 0,l-n., premiere communication, loc. cit. 
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b) Aniline et kthyl-2-hexylamine. a)  10 g de nitroguanyluree et 25 g d’aniline sont 
chauff6s 37 min. b 125-135O. (Le d6gagement de gaz, recueilli sur ClNa sat. est de 1600 cm3 
8. 200/710 mm, soit env. 0,066 moles N,O.) Repris par 1’6ther (A). Le r6sidu insoluble 
(8,6g) est constitub en partie de carbonates qui sont transformes en nitrates. Obtenu 
par concentration de la sol. aq. d’abord 2,5 g de nitrate de guanylure’e, me16 b du nitrate 
de guanidine (par nitration, il se forme env. 50% de nitrodicyandiamidine, insol. dans 
l’eau bouillante) c t  encore 1,7 g du dernier (identifi6 par transformation en nitroguani- 
dine). 

La fraction insol. dans 1’6ther e t  dans l‘acide nitrique dil. est 6puis6e b l’alcool 
chaud. Obtenu, sol. dans ce solvant: 3,8 g de diphinylure‘e sym., F. 230O. I1 reste 1,2 g 
d’un produit insol. dans les solvants org. usuels, infusible. Par hydrolyse acide (ClH 12%), 
ce composB fournit de l’acide cyanurique (sol. alcalis; calcul6 N 32,5%, trouv6 N 31,3%) 
et  de lit guanylurde ( ?) .Picrate: Calculb N 29,7, tronvi: N 29,3%. 

La solution bth6r6e A est bvapor6c. R6cupBrB par distillation sous pression reduite 
17 g d’aniline. Le rbaidu, basique, est repris par peu d‘alcool. Precipite par addition 
de NO,H dil. le nitrate de phdnylguanylurke (XII) qui est recristallisb dans l’eau bouillante, 
F. 200O dkc. (2,5 9). 
Picrate, F. vers 230O d6c. C,Hl0ON,, NO,H (241) Calcule N 29,10% Trouve N 29,50% 

C,H,,ON,, C8H,0,N3 (407) Calculi? N 24,05% Trouv6 N 24,20% 
p )  10 g de nitroguanyluree et  25 g de e‘thyl-2-hezylamine sont chauffbs 1 h. 15 A 

Repris’par 1’6ther (A). 3,3 g d’un melange de carbonates restent insolubles dont les 
environ sont du carbonate de guanidine (transformation en di-carbombthoxyguanidine, 

F. 202O, et  en nitroguanidine, F. 236”). Le reste est du carbonate de gmnylurke. Les ni- 
trates sont sbpar6s grbce A la plus faible solubilit6 du second dans l’ean (Nitrate de guanyl- 
a r k ,  calcul6 N 43,50%, trouv8 N 42,50%. Picrate: F. 262-263O, litt.: 265O). 

La solution bth6r6e A est 6vapor6e. RBcupbre par distillation sous vide 13 g d‘amine. 
Lo r6sidu est h6tkrogene. Repris b 1’6ther (B). 

Obtenu 1 g d‘un produit insol. dans 1’8ther c t  autres solv. org., sol. dans les alcalis 
dil., infusible. Apres hydrolyee au moyen de C1H 12% b 1’6bullition, identifie de l’acide 
cyanurique, infusible, sol. alcalis. Calcule N 32,5%, trouvir N 30,50/,. D’autre part, un 
m6lange des chlorhydrates d’ammonium et  d’Cthyl-2-hexylamine, dont les picrates n’ont 
d’ailleurs pas pu ktre s6par6s b 1’6tat pur: picrate brut d‘ammonium, F. 255”, litt. 270 
b 2750; picrate brut d’&thyl-2-hexylamine, I?. 120-130°, litt. 146-148O. 

C h a d  1’6ther de la sol. B. Obtenu 7 g d’une huile tres visqueuse non cristallisable 
qui cst distillee sous preesion r6duite (Chisen sans colonne) : Eb.,,,, 100-175°. 

Dans la premiere partie du distillat (passant jusqu’k 120”) cristallisent 0,2 g de mono- 
ithyl-2-hexylurde, F. 69-70° (benzkne+ benzine 16gkre). 

105-110° (recueilli 1250 cm3 N,O eoit 76% th.). 

C,H,,ON, (172) Calculi! N 16,30% Trouvi? N 16,0%l) 
La presque totalite de cette huile est de la di-e‘thyl-2-hexylurke sym. 

C,,H,,ON, (284) Calcul6 N 9,88% Trouve N 9,53%,) 
y )  5 g de nitroguanglurke, 50 g d’aniline et  50 cm3 de tolukne sont chauffks 22 h. 

& 119-121O. (Ketler de 500 cm3, agitation mbcanique, dispositif d‘extraction continue de 
I’eau formbe, par distillation de l’azbotrope eau-tolubne.) Recueilli env. 0,7 cms d’eau 
(surtout dans les 5 premikres heures). Le r6sidu ins. est filtr6 (sec, 2,8 g), puis dissous 
dans NaOH 2-n. 1,8 g de nitroguanyluree non transformbe passent en solution. I1 reste 
1 g cnv. de diphe‘nylurke sym. F. 230” (alcool). 0,3 g du meme produit forment encore le 
rksidu solide aprks distillation sous pression rbduite du toluene et  de l’exces d’aniline. 

I )  Par r6action de cyanate de K sur le chlorhydrate de l’amine. on obtient unproduit 
identique. 

2) Prbparee par action de l’amine sur le phosgene en sol. benzknique, l’urbe sym. 
brute bout de 120° A 174” sous 0,05 mm. La teneur en N de la fraction passant ii partir 
de 150O eat de 9,65%. 

~. ~ 
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Action d‘amines anhydres sur la carbomdthoxyguanidine (XIII). a )  1,2 g de carbo- 
methoxyguanidinel) sont chauffks 2 h. avec 1,45 g de butylamine, B 80°. La masse devient 
homogbne. Chasse sous pression reduite l’excds d‘amine. Repris le residu par NO,H dil. 
(degagement de gaz carboniquc!). Recristallise le nitrate (0,8 g): F. 176-177O: nitrate de 
carbomtthox yguanidine. 

b) 1 g de XI11 et 1,5 om3 butylamine (excbs de 50%) sont chauffhs 4 h. en tube 
well6 a 120O. Repris par l’alcool. Recueilli 0,3 g de dibutylurde sym., F. 67O (alcool), et 
0,5 g d’un produit insoluble dans les solv. org., infusible, de composition suivante: C 30,2 
H 4,6 N 50,5%. 

2 g de XI11 et  2,5 g d’aniline sont chauff6s 50 min. i 145O. Le residu insoluble dans 
l’alcool (C 30,3, H 4,7, N 50,4%) est dissous dans SO,H, dil. en chauffant 16gArement. La 
neutralisation exacte de cette sol. precipite de l’ammdlide ( ?), sol. exchs d’alcalis (calculk 
N 43,5%, trouve N 41,2%). Apriis separation de ce compos6, prkcipite une base sol. dans 
l’eau par I’acide picrique. Picrate, F. vers 250O; trouve N 30,0%. Guanylurke ? 

4 .  Nitrations. 
(Nitro-Z-c~loro-4-phdn yl)-nitroguanylur~e. 1 g de p-chloro-ph6nyidicyandiamide est 

introduit dans 5 em3 H,SO, conc. contenant 0,95 g N03H 65%, B - 5O. Coule le melange 
devenu limpide sur de la glace pilee. EssorB, lav6 le produit de reaction jaunhtre Q l’eau et  
ensuite Q l’alcool. Presence du groupe NHNO, attestee par la reaction au sulfate ferreux. 
F. env. 135-150O. Trds peu soluble dans l’alcool froid et  autres solv. org. 

C,H,O,N,Cl (302,5) CalculB C 31,72 H 2,31 N 27,80% 
Trouve ,, 31,ll ,, 2,40 ,, 27,62% 

(Nitro-2-chloro-4-phknyl)-carbkthoxy-guanidine. Chauff6 le derive ci-dessus dans l’al- 
cool. ER 5 min. la dissolution est totale. De la sol. refroidie a - 200 cristallisent de petites 
aiguilles jaunes. F. 165-166O. (Le groupe -NHNO, est absent, pas de reaction avec le 
sulfate ferreux et  SO,H, conc.) 

ClOHllO4N4CI (286,5) CalcuIB N 19,60% Trouv6 N 20,0% 
Tentative8 de nitration de la N-butyl-N‘-guanylurde. a) Introduit 1 g de nitrate de 

butylguanyluree dans 1-2 em3 SO,H, conc. refroidi Q - loo. Observe un debut do d6ga- 
gement gazeux qui se poursuit aprbs coulage dans l’eau. De la solution limpide ainsi ob- 
tenue, recupere un peu de produit de depart sous forme de picrate, F. 209-210O. 

b) Le nitrate de butylguanyluree est dissous Q chaud dam de l’anhydride ac6tique. 
Le nitrate inchange cristallise par refroidissement, F. 1360. 

Dinitrate de N-butyl-N‘-gmnylurke. 1 , l  g de nitrate de butylguanyluree est intro- 
duit dans 2 om3 SO,H, conc.+0,3 cm3 NOSH 98%. Coul6 sur trds peu de glace. Essore 
le produit cristallin, 0,35 g. F. 177-178O (alcool). 

C,H140N4,2N03H (284) Calculk C 25,35 H 5,65 N 29,60% 
Trouvb ,, 25,05 ,, 5,44 ,, 30,02% 

Par action d‘acide picrique sur la solution hydro-alcoolique de ce produit, prBcipit6 
le picrate de butylguanylurke, F. 210O (cf. p. 1673). 

RI~SUMJ~.  
1. La carbomdthoxylation de la nitroguanidine modifie sa r6- 

activite vis-8-vis d’une amine aliphatique en solution aqueuse. Tandis 
que la nitroguanidine fournit 30 B, 50 % d’alcoyl-nitroguanidine 
(Davis), Ie groupe nitro du produit acyl6 est 61imin6 et la butyl-carbo- 
mdthoxy-guanidine a 6tB obtenue avec un rendement de 30%. La 
N-nitro-N’-carbom6thoxy-N’-butylguanidine r6agit de mkme en don- 
nant 20 yo de dibutyl-carbomdthoxy-guanidine. 

l) Obtenue B partir de l’hydrogbnocarbonate par chauffage sous vide vers 60O. Les 
dernihres traces d’eau sont difficiles Q eliminer. 
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2. E n  milieu aqueux chaud, les produits de rkaction de la nitro- 
guanylurde avec une amine aliphatique primaire sont la "'-dialcoyl- 
urBe et le carbonate de guanidine. 

3.  En faisant reagir la meme nitroguanylurde, en absence d'eau, 
avec des amines aliphatiques, cyclanique et aromatique, nous avons 
is014 les N-alcoyl(ary1)-N'-ganylurkes. A cBt6 d'elles se forment aussi 
les urdes disubstitudes sym., de la guanidine et en outre, dans quel- 
ques cas, de la guanylurke et des derives de l'acide cyanurique. 

4. La nitration de la p-chlorophhyl-dicyandiamide conduit Q 
une nitroguanylurde substituee, qui par Bbullition dans l'alcool se 
transforme rapidement en la N-aryl-N'-carbkthoxyguanidine corres- 
pondante. 

5. La nitration des N-alcoyl-N'-guanylurkes n'est pas rkalisable. 
Le dinitrate de la N-butyl-guanyluree a dt6 isole. 

Institut de chimie de l'Universit6, Neuchhtel. 

213. Zur Berechnung der Elektronenverteilung des Fulvens 
und ahnlicher Systeme nach der Valenzmethode 

von 0. Klement. 
(13. VI. 52.) 

Bekanntlich wurden im Rahmen der Valenzmethode unter der 
Bezeichnung ,,Mesomerie Methode" zahlreiche Berechnungen durch- 
gefuhrt, um die Elektronenverteilung organischer Molekeln auf Grund 
chemischer Valenzformeln zu approximieren. Eine der Hauptschwie- 
rigkeitcn dieser Versuche liegt darin, dass die erhaltenen Resultate 
fur dieselbe Molekel nicht einheitlich sind, sondern je nach der ver- 
wendeten, unabhangigen Basis von Valenzdispositionen verschieden 
ausfallen. Diese Schwierigkeit versuchte man dadurch zu eliminieren, 
dass man ausschliesslich sogenannte kanonische Reihen - das sind 
hesonders einfach gebaute unahhangige Basen - verwendete. 

Beim Fulven, das einen in der Valenzmethode schon ofters be- 
handelten Fall darstellt, begegnet man trotz dieser Einsehrankung 
noch einer weiteren Komplikation. Die Rechnung auf Grund einer 
kanonischen Reihe fiihrt namlich hier zu einem Resultat, deren Sym- 
metrie mit der wirklichen gar nicht ubereinstimmt. Damit ist man 
gezwungen, entweder das Fulven-Resultat nachtriiglich xu symme- 
trisieren, oder dann, wie es ofters gemacht wurdel), die Berechnung 

I )  R. Daudel, R. Jacques, M .  Jean, C .  Sandorjy & C .  Vroelant, J. Chim. phys. 46, 
187 (1949); C. Vroelant & R. Daudel, B1. [5] 16, 217 (1949); C .  A .  Coulson, D. P. Craig & 
A.  Maccoll, Proc. Phys. S O C .  61, 22 (1948). 


