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‘W dalszym ciggu prac nad reakcjami amin aromatycznych z cyjanogua-

nidyng w obecnofci kwasu solnego otrzymano szereg nowych pochod-

nych amidyno-fenylo-mocznika o wzorze ogbélnym X.CgH4NH-CO-NH-

~-C(NH)-NHs. Ustalono, ze gotowanie pochodnych amidyno-fenylo-mocz-

nika w anilinie prowadzi do rozszczepienia tych zwigzkéw i tworzenia

rozmaitych pochodnych dwufenylomocznika. Wysunigeto hipoteze o lan-
' cuchowym przebiegu tej reakeji.

IIpoponxasa padoTy 0 pearLMAX apOMATHMYECKMX aMMHOB ¢ LIMAHTyaHMAM-
HOM B IPHMCYTCTBMM COJISHOM KUCJOTHI, IIONYYEHO HECKOJNBKO HOBBIX
TIPOM3BOJHLIX aMUIAMH-(HEHNUI-MOYEBMHbI UMEIoIIMX o0myIio dopMmyay
X - CgH4-NH-CO-NH-C(NH)-NHs HaiifeHo, 4YT0o KUIfg4eHue IpOU3-
BOJHLIX aMUIAMH-(DEHMII-MOYEBMHL! ¢ aHMJIMHOM BEACT K MX paclienJe-
HUIO M 00pa30BAHMIO Pa3iUYHBIX IPOU3BOAHLIX AMU(DEHUN-MOYEBUHBI, Bhi-
NABUHYT TUIIOTE3, YTO PEaklMA MAET IO IEHHOMY MeXaHu3My.

Continuing experiments on reactions of aromatic amines with cyangua-
nidine in presence of hydrochloric acid, a number of new derivatives
of amidine-phenyl-urea of the general formula X.CgHy4-NH-CO-NH-
-C(CN)-NHz was obtained, When boiled with aniline, they were subject
to cleavage and various derivatives of diphenyl-urea were formed.

Kontynuujgc prace poprzednie 1234 poddano reakcji z cyjanoguani-
dyng szereg amin aromatycznych w celu otrzymania pochodnych amidy-
no-fenylo-mocznika typu Ar-NH-CO-NH-C(NH)-NH.. Okazalo sie, ze
zwigzki te otrzymaé mozna w miektérych przypadkach wprost z amin i cy-
janoguamidyny w roztworze kwasnym albo tez z odpowiedniego biguanidu
przez gotowanie z kwasem, solnym:

* Publikacja XXI z cyklu ,Poszukiwanie nowych- §rodkéw przeciwgruzliczych*.
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Reakcje powyzsze przeprowadzono z aniling, p-chloro-, p-acetyloamino-
aniling i kwasem sulfanilowym. Warunki, w ktérych udalo sie dokonaé
przej$cia amin lub biguanidéw w pochodne amidynomocznika podaje za-
taczona tablica. .

J Produkt reakcji ’ Substancje wyjsciowe !
‘, e = e e Am,,__,____"
| | Amina y Biguanid !
fli X X X
I ‘ | l ;
l | | | [ _ 5
i NH—CONH—-C—NH, NH, | NH—C—NH—C—NH, I
. H I
| NH | NH NH [
i [ TR |
| Nr X t. t. Nazwa % HCI Nazwa % HCI:
| | |
A T | |
‘I | H |86z HC A, | |
i 163—164° | Anilina 30 Fenylobiguanid 14 |
1I NO, | 231—232° | p—Nitroanilina: 20 p—Nitrofenylobiguanid 15
i ITI Cl 143°—144° — p—Chlorofenylobiguanid 8 |
1 IV | SO,H | 267°—269° — p—Sulfofenylobiguanid 10 '
Y NH, | Sol z HCI — p—Acetyloaminofenylo- i
{ > 300° . . biguanid 17

Azotan i pikrynian zwigzku (I) byly juz przedtem otrzymane na innej
drodze %® podobnie jak zwigzek (III) *5). Zwigzek (V) otrzymali§my dwie-
ma drogami: przez redukcje zwigzku (IT) oraz z p-acetyloaminofenylobi-
guanidu drogg podang niedawno przez Mingoia?. Autor ten przypi-
suje produktowi reakeji wzér Va:

NH, NH,

| I

(> ()

I l
NH—CO—~NH—C—NH, NH—C—NH—CO—NH,

I I
v NH Va NH
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Nalezy sadzi¢, ze otrzymany przez niego zwigzek jest identyczny z na-
szym (V). Wobec tego, ze otrzymaliSmy go réwniez przez redukcje zwigz-
ku (II) i1 Ze reaguje on z aniling w sposéb analogiczny do innych amidyno-
mocznikbéw, nalezy uznaé stuszno$é raczej wzoru (V), a nie (Va).

Wykonano réwniez wstepne proby ofrzymania m- i p-tolyloamidyno-
mocznika oraz B—naftyloamidynomocznika z odpowiednich biguanidéw
przez ogrzewanie ich z kwasem solnym. Reakcje prowadzono stosujgc
rézny czas trwania (od 10 minut do 8 godz.) i rbzne stezenia HCI
(5—18%0) 1 stwierdzono, ze albo biguanid mie ulega zmianie (krétki czas
ogrzewania, niskie stezenie HCl) albo nastepuje daleko idgcy rozktad bi-
guanidu z wydzieleniem aminy pierwotnej (dluzszy czas ogrzewania, wyz-
sze stezenie HCI).

Reakeja amidyno-arylo-mocznikéow z aniling

W jednej z poprzednich publikacji # ustalono, ze chlorowodorek zwigz-
ku (II) gotowany z aniling daje p-nitrokarbanilid (VI) i guanidyne. Fakt
ten postuzyt do ustalenia budowy zwiazku (II) jako Ni-amidyno-Na-(p-ni-
trofenylo)-mocznika. Obecnie stwierdzono, ze diuzsze gotowanie zwigzku
(IT) albo zwiazku (VI) z aniling »prowadzl do utworzenia dwufenylomocz—
nika (VII) i p-nltroanllmy

§ 9
oY
| NH,

9) —m»O Of—li—»O i O

|
NH—CO—~NH—C—NH, VH CO— NH NH CO— NH NH,

i
11 NH VI VII

Wyjaéniono, ze takiej samej reakcji ulegajg sole innych pochodnych ami-
dynofenylomocznika. Ogdlnie biorac, przemiana amidynofenylomocznika
w asymetryczny dwuarylomocznik przebiega bardzo szybko (kilkuminuto-
we gotowanie z aniling); drugie stadium — utworzenie karbanilidu —
wymaga diuzszego czasu.

Wydaje sig, ze w niektérych przypadkach obie reakcje biegng niemal
réwnoczesnie tak, ze nie udaje sie wyodrebni¢ posSredniego stadium (asy-
metrycznego dwuarylomocznika) a tylko produkty koncowe reakcji. I tak
Ni-amidyno-Ng-(p-sulfofenylo)-mocznik o prawdopodobnym wzorze (IV)
gotowany z aniling tworzy karbanilid i sé1 guanidyny z kwasem sulfanilo-
wym. p-Sulfokarbanilidu (VIII) nie wyodrebniono.

8 Roczniki Chemii
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Podobnie Nj-amidyno-Neg-(p-aminofenylo)-mocznik (V) daje z aniling
karbanilid i p-fenylenodwuamine, prawdopodobnie poprzez stadium
p-aminokarbanilidu (IX)

NH, — NH, 7
I | i
U O Ull= U
| ' | | | |
NH—CO—NH—C—NH, | NH—CO—NH | NH—-CO—NH
Il
NH
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N;-amidyno-N3z-(fenylo)-mocznik przeksztalca sie pod wplywem gotowa-
nia z aniling w karbanilid i guanidyne:

+c NH E
O NH CHNH, O O

I
NH—CO—NH—~C—NH, NH CO— NH

Ni-Amidyno-Na-(p-chlorofenylo)-mocznik (III) ulega nastepujgcym re-
akcjom: gotowany z aniling przechodzi w p,p’~-dwuchlorokarbanilid (XI),
karbanilid i guanidyne. Jezeli reakeje przerwie sie po okolo 2 minutach od
jej rozpoczecia, to gléwnym produktem jest gﬁanidyna i p-chlorokarbani-
lid (X), ktéry gotowany dalej z aniling ulega przemianie wg schematu:
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StwierdziliSmy ponadto, ze p,p’-dwuchlorokarbanilid (XI) gotowany
z aniling przechodzi w karbanilid oraz chloroaniline i odwrotnie, z karba-
nilidu i chloroaniliny mozna otrzymaé p,p’-dwuchlorokarbanilid i aniline:

O OHO e O+2©

NII CO— NH NH CO—NH

Podobne reakcje wymiany rodnikéw w pochodnych mocznika dziata-
niem amin znane sg juz w literaturze. Acetylomocznik ogrzewany z p-to-
luidyng przechodzi w Nl;acetylo—Nz-p-tolylomocznik; dluzsze ogrzewanie
prowadzi do utworzenia sie obok niego takze p,p’-dwutolylomocznika 10

H, (fHﬂ
|
3 godz.
-+ Ac—NH-CO—NH, > o
| : N .
NH, NH—CO—NH—Ac¢
5 godz. CH;, CH, CllH,
| | .
N
N\ O O~
| o
NH-CO—NH NH—~CO—NH—Ac

Gerczuk, Liwszic 1 Taicz!V przeprowadzili reakcje syme-

trycznych pochodnych mocznika z

g¢

aminami aromatycznymi i heterocy-
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klicznymi i uzyskali wymiane jednego lub obu rodnikéw wyjsciowego
mocznika, zaleznie od ilosci uzytej aminy:

R-NH-CO-NH-R + R’-NH, = R-NH-CO-NH-R’ 4 R-NH,
R-NH-CO-NH-R + 2R’-NH, = R’-NH-CO-NH-R’ - 2R-NH,

1

Podobnie jak Davis1® autorzy ci tlumacza mechanizm reakeji w ten
sposdb, ze poczatkowo tworzy sie z wyjsciowego mocznika izocyjanian,
reagujacy nastepnie z aming R'NH,. Wedlug prac Michaela
i Kobbal® izocyjaniny reagujg z aminami tym latwiej, im silniejszy
jest charakter zasadowy aminy. Z drugiej strony Gerczuk ze wspdi-
pracownikami ¥ stwierdzili, ze réwniez wymiana rodnikéw w moczni-
kach przebiega lepiej z bardziej zasadowymi aminami i ze reakcja prze-
suwa sie w kierunku wydzielania aminy o slabszym charakterze zasa-
dowym.

W Swietle zebranego przez nas materiatu do$wiadczalnego regula ta
nie zawsze jest stuszna, jeli chodzi o asymetryczne i symetryczne arylowe
pochodne mocznika.

StwierdziliSmy, ze podczas ogrzewania karbanilidéw z aminami aro-
matycznymi reakcja wymiany rodnikéw przebiega¢ moze:

a) z wydzielaniem slabiej zasadowej aminy,
b) bez wydzielania aminy,
¢) z wydzielaniem silniej zasadowej aminy.

7 wydzieleniem stabsze] zasady przebiega reakcja p,p’-dwuchlorokar-
banilidu z aniling, gdzie wydziela sie p-chloroanilina (schemat G 1), re-
akeja (C), w ktorej powstaje kwas sulfanilowy oraz reakcja (B), w kitdrej
p-nitrokarbanilid (VI) i anilina ulegajg przemianie na karbanilid i p-nitro-
aniline.

W Swietle zebranego przez nas materialu do$wiadczalnego regula ta
a wigc reakcja nie zatrzymuje sie na tworzeniu p-chloroaniliny. p-Amino-
karbanilid reaguje z aniling z wydzieleniem silniejszej od niej zasady
p-fenylenodwuaminy (schemat D); podobnie karbanilid gotowany z chlo-
roaniling wydziela aniling (schemat Gz). Te ostatnig reakcje przeprowa-
dzono stosujac stechiometryczne ilo§ci obu sktadnikow.

Na podstawie zebranego materialu widoczne jest, ze zasadowo$é reagu-
jacych amin 1 ich stosunek stechiometryczny nie ma decydujgcego wply-
wu na bieg podstawienia rodnikéw w dwuarylomocznikach. Wydaje sie
natomiast mozliwe zaproponowanie nastepujgcego schematu reakeji,
w ktérym zaklada sie istnienie reakcji lancuchowej z udzialem wolnych
rodnikoéw: ‘
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W mys$l tego schematu przede wszystkim tworzylby sie niesymetrycz-
ny dwuarylomocznik (X) (2), ktéry nastepnie pod wplywem wolnych
rodnikéw CeHsNH. ulegaltby przeksztatceniu w sym-dwufenylomocznik(4).
Ten sam niesymetryczny zwigzek (X) pod wplywem wolnych rodnikéw
p-Cl-C¢HyNH. przeksztalcalby sie w symetryczny produkt (XI) (4"). Wresz-
cie reakcja (5) stanowilaby zakonczenie laficucha.

Reakcja (4') zaczynalaby sie nieco pédzniej niz (4), po czym obie bis-

glyby obok siebie.

Nie jest wykluczone, ze przeksztalcenie Nj-amidyno-Ns-fenylo-mocz-
nika i jego pochodnych w karbanilid i jego pochodne przebiega na dro-
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dze posredniego tworzenia sig izocyjanianu, jak to podano poprzednio 9,
Wydaje sie jednak stuszne, aby przy tlumaczeniu dalszych przeksztatcen
typu (4) i (4) braé pod uwage reakcje wolnych rodnikéw, jak np. podano
w przytoczonym wyzej schemacie.

Substancje I—IV byly badane in vitro na aktywno$¢ przeciw rozmai-
tym szezepom saprofitycznym Mycobacterium (S1lop ek, Slagska Akade-
mia Medyczna). Wyniki sg nastepujace:

Stq,/eme hamujace

Zwigzek l w mg Y,
(4]
31 — 62
5 — 15
| III
| 31 — 62

Zwigzek (III) okazat sie p.o. stabo toksyczny (J. Venulet, Instytut
Gruzlicy, Warszawa).

CZESC DOSWIADCZALNA

Ni-Amidyno-Ns:-fenylomocznik (I) z chlorowodorku aniliny
i cyjanoguanidyny

6,5 g chlorowodorku aniliny rozpuszcza sie w 5 ml stez. HCl1 i 1 ml
wody, dodaje 4,2 g cyjanoguanidyny i gotuje pod chlodnicg zwrotng
w ciggu 5 godzin. Po ozigbieniu odsgcza sie szary krystaliczny osad i kry-
stalizuje go z rozcienczonego HCIL. Otrzymuje sie bezbarwne igly
o t. t. 163—1640. -

Analiza:
dla wzoru CzH,,ON,.HCl. H,0 — Obliczono: 24,1% N;
otrzymano: 24,1% N

Z chlorowodorku dziataniem NasHPO,4 otrzymuje sie bezbarwny gala-
retowaty osad, trudno krystalizujgcy z wody w postaci igiet o t.t. 166—167°
Jest to polgczenie z kwasem fosforowym, fosfor stwierdzono jako$ciowo.

Pikrynian otrzymuje sie z chlorowodorku i wodnego roztworu kwasnu
pikrynowego; t. t. 236—237°.

Analiza:

dla wzoru CgH, ON,. C;H;O;N; — Obliczono: 24,0% N;

otrzymano: 24,0% N

Azotan otrzymuje sie z chlorowodorku dziataniem 50%-owego HNO.;

T. t. 211—212°, zgodna z podang w literaturze %8, :
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N;-Amidyno-N.-fenylomocznik (I) z chlorowodorku fenylobiguanidu

3 g chlorowodorku . fenylobiguanidu gotuje sie z 3,3 ml stez. HC:

i 4,7 ml wody pod chlodnicg zwrotng w ciagu 1 godz. Po ozigbieniu od-
sgcza sie osad i krystalizuje go z roze. HCL T. t. 163—164°, wydajnosé
ok. 65% teoret. W roztworze poreakeyjnym stwierdzono obecno$é NH,Cl
Karbanilid z chlorowodorku (I) i aniliny

2,8 g chlorowodorku (I) zadaje sie 12 ml §wiezo przedestylowanej ani-
liny, ogrzewa do rozpuszczenia sie osadu, a nastepnie gotuje w ciagu
10 minut. Po oziebieniu odsacza sie bezbarwny osad, ktéry po krystaliza-
¢ji z alkoholu ma t. t. 236—237° i jest identyczny z karbanilidem.

Przesgcz anilinowy odparowuje sie do sucha, pozostaloéé ekstrahuje
woda, saczy i przesacz zadaje kwasem pikrynowym. Wydziela sie pikry-
nian, ktéry po krystalizacji z alkoholu ma t. t. ok. 330O (z rozkiadem)
i jest identyczny z pikrynianem guanidyny.

N;-Amidyno-Ns-(p-chlorofenylo)-mocznik (III) z p-chlorofenylobiguanidu

37,5 g chlorowodorku p-chlorofenylobiguanidu otrzymanego wg Cur-
da i Rose ? gotuje sie z 40 ml 10%s-owego HC1 i 10 ml wody w ciagu
20 minut. Po oziebieniu odsgcza sie osad, ktéry po krystalizacji z wody ma
t. t. 206—207°. Zwigzek jest doéé dobrze rozpuszczalny w wodzie i alko-
holu.

Analiza:
dla wzoru CyH,ON,Cl. HCl — Obliczono: 22,6% N;
otrzymano: 22,45% N
Wolna zasade otrzymuje sie przez zmieszanie roztworéw chlorowodor-
ku (III) i NaHCOj3. Bezbarwne igly o t.t. 143—1449° (zgodne z literaturg 19).
Analiza:
dla wzoru CzH,ON,Cl — Obliczono: 26,4% N;
otrzymano: 26,4% N
Siarczan krystalizuje z wody w postaci bezbarwnych igiet o t. t.
258—260°.
Analiza:
dla wzoru CyH,ON,Cl1.% H,SO,.H,0 — Obliczono: 20,1% N;
otrzymano: 20,4% N

p-Chlorokarbanilid (X) z N;-amidyno-Ng-(p-chlorofenylo)-mocznika (III)
i aniliny
2 g chlorowodorku zwigzku (III) wprowadza sie do 10 ml wrzgcej ani-
liny i gotuje 1—2 minut do rozpuszczenia. Oziebia sig szybko, saczy i krys-
talizuje osad 2 razy z alkoholu; t. t. 237—2389,
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Analiza
dla wzoru C,;H,,ON,C] — Obliczono: 11,4% N;
otrzymano: 11,4% N.

W roztworze anilinowym stwierdzono obecnosé¢ guanidyny.

Karbanilid i p,p"-dwuchlorokarbanilid z N;-amidyno-Nz-(p-chloro-
fenylo)-mocznika (III) i aniliny

2 g chlorowodorku (II) gotuje sie z 10 ml aniliny w ciggu 1%/, godz.
Na drugi dzien odsacza sie wydzielony osad i po krystalizacji z alkoholu
otrzymuje bezbarwne igly o t. t. 239—240°, identyczne z karbanilidem.

Analiza

dla wzoru C,;H,,ON, — Obliczono: 13,2% N;

otrzymano: 13,4% N.

Z przesaczu oddestylowuje sig aniline, pozostatos¢ wygotowuje z wo-
da i odsgcza. Osad przekrystalizowany z alkoholu sublimuje w temp. ok.
295—302° i jest identyczny z p,p’-dwuchlorokarbanilidem. Z przesgczu
kwas pikrynowy stragca osad o t. t. 328—3309, identyczny z pikrynianem
guanidyny.

Karbanilid z p,p’-dwuchlorokarbanilidu i aniliny

0,6 g p,p’-dwuchlorokarbanilidu gotuje sie z 3 ml aniliny w ciggu
1 godziny. Po ozigbieniu wydziela sie osad, ktéry po krystalizacji z al-
koholu ma t. t. 238—2400° i jest identyczny z karbanilidem.

p,p’-Dwuchlorokarbanilid z karbanilidu i p-chloroaniliny

2 g (0,01 mola) karbanilidu gotuje sie z 2,4 g (0,02 mola) p-chloroani-
liny w ciggu 1 godz. Po ozigbieniu wytragca sie eterem osad, ktory po krys-
talizacji z kwasu octowego sublimuje w temp. 295—300°.

Z przesaczu oddestylowuje sie aniling w temp. 180-—1909.

N1-Amidyno-N2-(p-sulfofenylo)-mocznik (IV) z p-sulfofenylobiguanidu

7,5 g p-sulfofenylobiguanidu otrzymanego wg P. Ray a ® ogrzewa sie
z 80 ml 10%-owego HCl w ciggu 1 godz. pod chtodnicg zwrotng, odsgcza
sie na goraco nierozpuszezalny osad i krystalizuje z nasyconego roztworu
NaHCOg; t. t. 267—269°%. Wydajnosé 3,2 g (50% wyd. teoret.). Produkt
jest rozpuszczalny w alkaliach i weglanach, trudno w wodzie, alkoholu
i eterze,

Analiza;
dla wzoru CyH,,O,N,S.H,O0 — Obliczono: 34,8% C, 4,3% H, 20,3% N, 11,6% S;

otrzymano:  34,3% C, 4,2% H, 20,3% N, 11,9% S.
Z przesaczu pierwotnego po oziebieniu krystalizuje kwas sulfanilowy.
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Reakcja Nj-amidyno-N,-(p-sulfofenylo)-mocznika (IV) z aniling

2 g zwigzku (IV) gotuje si¢ z 20 ml aniliny w ciggu 15 minut. Po ozie-
bieniu odsacza sie osad, przemywa eterem i suszy. Produkt przekrystali-
zowany z wody ma t. t. 247—248° { stanowi prawdopodobnie sél zwigz-
ku (IV) z aniling (XII).

Analiza:

dla wzoru C¢H,,O,N,S. CH;NH, — Obliczono: 19,8% N;

otrzymano: 19, 90’

Zwigzek ten pod dzialaniem alkalii wydziela NHj3, aniline i kwas sul-

fanilowy; podczas hydrolizy kwasem solnym tworzy sie kwas sulfanilowy
i guanidyna.
0,5 g zwiazku (XII) gotuje sie z 5 ml aniliny w ciggu 1'/s godziny do uzys-
kania przejrzystego roztworu. Po ozigbieniu krystalizuje osad w 2 war-
stwach latwych do oddzielenia. Osad z gérnej warstwy przekrystalizowa-
ny z alkoholu ma t. t. 233—2379 i jest identyczny z karbanilidem.

Dolng warstwe osadu rozpuszcza sie w alkoholu i wytraca eterem bez-
barwny osad o t. t. 218—2200. Jest to sél kwasu sulfanilowego z guani-
dyng o wlasnosciach zgodnych z opisanymi w literaturze '®,

Analiza:
dla wzoru CyH;O;NS. CH:N; — Obliczono: 24,1% N;
otrzymano: 24,1% N.

Dzialaniem kwasu solnego otrzymuje sie z miej kwas sulfamilowy
i chlorowodorek guanidyny.

Reakeje zwigzku (IV) z aniling prowadzi¢ mozna réwniez nie wyod-
rebniajge produktu (XII): 2 g zwigzku (IV) gotuJe sie z 20 ml aniliny
w ciggu 2 godzin do catkowitego rozpuszezenia substratu. Po ozigbienin
krys"calizuje osad w 2 warstwach, ktory przerabia sie jak wyzej.

Chlonowodolek N;-amidyno-Ns-(p-aminofenylo)-mocznika (V)
7 Ny-amidyno-Ns-(p-nitrofenylo)-mocznika

2,6 g chlorowodorku Ny-amidyno-Ns-(p-nitrofenylo)-mocznika ogrzewa
sie z 50 ml wody do wrzenia i wprowadza porcjami 5 g technicznego siarcz-
ku sodu mieszajac i gotujgc do otrzymania zielonobrunatnego roztworu.
Po odsgczeniu od zanieczyszezen roztwér oziebia sie, zakwasza ostroznie
stezonym kwasem solnym i pozostawia na kilka godzin w lodzie. Nastep-
nie odsgcza sie bezbarwny osad, wygotowuje sie go z wodag w celu od-
dzielenia od siarki i saczy. Z roztworu wytraca sie stezonym HCI chloro-
wodorek (V) i otrzymuje atlasowe lénigce bezbarwne igly, zwegglajgce sig
w temp. ponad 300°. Wydajnoéé ok. 2,2 g (83% wyd. teoret.). Zwigzek
jest bardzo latwo rozpuszczalny w wodzie, trudno w HCI i alkoholu, nie-
rozpuszczalny w eterze.
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Analiza:
dla wzoru C; H“O'\I 2 HCl — Obliczono: 26,4% N,
otrzymano: 27,1% N

Fosforan (V) otrzymuje sie przez zobojetnienie roztworu chlorowo-
dorku fosforanem dwusodowym. Wydziela sig z roztworu w postaci cigz-
kiego drobnokrystalicznego osadu, nie topi sie, lecz powoli zwegla w temp.
ok. 3000, Jest rozpuszczalny w wodzie, alkoholu, eterze, chloroformie, dio-
ksanie i benzenie, dos§é dobrze réwniez w roze. NaOH.

Analiza:
dla wzoru: CgH,,ON; . H,PO,.H,0 — Obliczono: 31,3% C, 5,2% H, 22,6% N;
otrzymano: 31,5% C, 5,1% H, 22,0% N
Siarczan (V) otrzymuje sie przez ogrzanie fosforanu (V) w roze. HaSOy;
igly o t. t. 278—2819.

Analiza:
dla wzorn CgH,,;ON;. H,S0; — Obliczono: 24,05% N;
otrzymano: 24,0% N
Reakcja chlorowodorku N;-amidyno-Ns-(p-aminofenylo)-mocznika
z aniling

2 g chlorowodorku (V) gotuje sie z 10 ml aniliny w ciggu 15 minut po
czym oddestylowuje sie nadmiar aniliny. Po ozigbieniu odsgcza sie osad,
przemywa go malg iloScig benzenu, suszy i wygotowuje z woda. Odsacza
sie na goraco nierozpuszczalny osad, ktéry po krystalizacji z lodowatego
kwasu octowego ma-t. t. 242° i jest identyczny z karbanilidem.

Przesgcz wodny zadaje sie roztworem kwasu pikrynowego; z6ltozielo-
ny osad po krystalizacji z wody ma t. t. 224—2259 i nie daje obnizenia
temperatury topnienia w mieszaninie z wzorcowym pikrynianem p-fe-
nylenodwuaminy.

Karbanilid z p-nitrokarbanilidu (VI) i aniliny

2 g p-nitrokarbanilidu (VI) gotuje sig z 10 ml aniliny w ciggu 1 godz.
Po ozigbieniu krystalizuje bezbarwny osad; przemyty benzenem ma on t. t.
240—24190 i jest identyczny z karbanilidem.

Przesacz odparowuje sie do sucha i osad wygotowuje z woda; roztwor
wodny odparowuje sie ponownie i otrzymuje p-nitroaniline (zéite igly
z wody, t. t. 146—1479).

Otrzymano 10. XI. 1953.
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REACTIONS OF CYANGUANIDINE WITH AROMATIC AMINES, V.
PREPARATION OF NEW DERIVATIVES OFF AMIDINE-PHENYL-
~-UREA, THEIR TRANSFORMATION INTO DIARYL UREA
DERIVATIVES

by T. URBANSKI, B. SKOWRONSKA-SERAFIN and H. DABROWSKA

Department of Orgunic Technology, Institute of Technology, Warszawa
Institute of Tuberculosis, Warszawa

Previously!~® we have described a new method of preparing amidi-
ne-phenyl-urea derivatives of the type (a), by (a) boiling the correspon-
ding biguanides in hydrochloric acid or (b) from amines by boiling them
with cyanguanidine in hydrochloric acid of a definite concentration.

The following compounds are described in the present paper:

X - i |
| ‘ Compound| X = | m. p. !
' O {1 H | 163 — 164° C (hydrochloride)
I N G 1 NO, 231 — 232°
b e s 111 cl 143 — 144°
NH IV SOH | 267 — 268°
(@) v NH, > 300° (hydrochloride) {

The compounds (I) and (II) have been prepared in both ways: (a) and
(b) from biguanides and from amines respectively. The preparation of
compound (II) has been degcribed in the previous paper®. This compound
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has been now used to prepare product (V), by reduction of the nitro group
with sodium sulphide.

The new reaction which has been described in one of the previous
papers®), consists in boiling the amidine-urea derivatives with aniline.
The reaction has now been investigated in a more detailed way. This
led to establishing the trend of the reactions, as follows:

X ' X
l NH, |
. Ay 3%
() CHNH, (i [ 1 + C=NH + (
i N v N/
| | | NH, 1
NH—CO—NH—C—NH, NH—CO—NH NH,
I
() NH -
: /
T~ C,H,NH, /' C,H,NH,
\.

NH—CO—NH
®

The final products are thus: carbanilide (VII), guanidine and the cor-
responding aromatic amine (y). In some instances, e. g. when the com-
pounds (II) and (III), have been prepared, we have been able to isolate
the intermediate assymetric carbanilides (B). The corresponding reaction
(B) and (F) are described in the present paper.

- We did not succeed in obtaining the carbanilides (B) from p-sulpho-
and p-amino carbanilides (reactions C and D).

A slightly different trend of reaction was found, when compound (III)
was subjected to boiling with aniline. The first stage of the reaction led
to the formation of an unsymmetrical carbanilide of the type (f), i. e
p-chlorocarbanilide. On prolonged boiling with aniline it was transfor-
med into p,p’-dichlorocarbanilide (XI) and carbanilide (VII). This is illus-
trated in the present paper diagrammatically by the reaction (F).

Besides, we found, that p,p’-dichlorocarbanilide (XI), when boiled
with aniline was transformed into carbanilide (VII) and chloroaniline
and vice versa: when one mol of carbanilide was boiled with two mols
of p-chloroaniline, p,p’-dichlorocarbanilide and aniline resulted. This is
shown in the present paper by the reversible reaction (G).

We are suggesting an explanation af the reaction mechanism assumnig
a chain reaction of free radicals (reactions (1). — (5)).



Reakcije cyjanoguanidyny z aminami aromatycznymi 437

The products (I) — (IV) have been examined by S. Slopek (Sile-
sian Medical Academy) from the viewpoint of their bacteriostatic activity
against saprophytic Mycobacteria. Some of them, and particularly the
compound (III) proved to be strongly bacteriostatic, as shown helow:

t
Bacteriostatic

concentations

| Compound
mg per 100 ml. |
- |
1 31 — 62 !
11 5 — 15
111 4
1V - 31 — 62

The substances have been found by J. Venulet (Institute of
Tuberculosis) to be of relatively low toxicity, when taken orally. Experi-
ments in vivo against experimental tb. will be carried out.
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