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REAKCJE AMIN AROMATYCZNYCH Z CYJANOGUANIDYNA. IX.
OTRZYMYWANIE B-NAFTYLOAMIDYNOMOCZNIKA I JEGO
REAKCJE Z AMINAMI
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i Jerzy ZYELOWSKI
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Otrzymano Ni(f-naftylo)-Ne-amidynomoceznik drogg hydrolizy B-nafty-
lobiguanidu i zbadano jego reakeje z niektérymi aminami, prowadzgce
do otrzymania Ni,Ne-dwupodstawionych pochodnych mocznika.

Tupponnzom (-madrunguryasamaa noaydena Ni-(B-nadormm)-No-amupmn-
MOYEBMHA M U3YYEHBI €6 PeaKIUK C HEKOTOPBIMYM aMUHAMI, BeAYILUE K 10-
nyqgedanio Ni, No-nByzaMelleHHbIX IPOU3BOMHEIX MOYEBUHBI

Ni1(B-Naphthyl)-Na-amidineurea was prepared by hydrolysing f-naphthyl
biguanide and its reaction with some amines was studied. The reaction
led to formation of Ni,Ne-disubstituted derivatives of urea,

Wiadomo, ze f-naftyloamina reaguje w roztworze kwasu solnego z cyja-
noguanidyng dajgc B-naftylobiguanid. Poprzedniol stwierdzilidmy, ze
w przypadku szeregu amin aromatycznych mozna wprost z nich i ¢cyjano-
guanidyny otrzymaé pochodne amidynomocznika, jezeli reakcje prowadz
sie wobec nadmiaru kwasu solnego. Analogiczne préby wykonane z B-na-
ftyloaming przy r6éznych czasach ogrzewania i réinych stezeniach HCI nie
daly pozytywnych wynikéw. Udalo sig natomiast otrzymaé Ni-(3-naftylo)-
-N3-amidynomecznik (I) drogg hydrolizy f-naftylobiguanidu z rozc. kwa-
sem solnym w temp. wrzenia.

—NI—ICNHCNH, HCl @-NHCONHCNH,
i
Mex e

Reakcja ta przebiega z niskg wydajnoscig (ok. 20°/o), w je] produktach
stwierdziliSmy ponadto nieprzereagowany p-naftylobiguanid i P-naftylo-
amine, Stosunek ilosciowy tych substancji w mieszaninie poreakeyinej za-
_lezy od warunkéw hydrolizy; pod wptywem dluzszego ogrzewania lub wyz-
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szego stezenia HCI otrzymuje sie gtdwnie f-naftyloamineg, natomiast w wa-
runkach tagodniejszych biguanid nie reaguje. Stwierdzilidmy, Ze naftylo-
amidynomocznik (I) jest nietrwaly wobec ogrzewania z kwasami, w czasie
ktorego ulega szybko rozkiadowi z wydzieleniem (-naftyloaminy. Fakt ten
tlumaczy trudnoéci, na jakie natrafialiSmy poczatkowo, ustalajgc warunki
otrzymywania (I) drogg hydrolizy f-naftylobiguanidu, niskg wydajnos¢ te-
go procesu oraz niepowodzenie otrzymywania (I) wprost z f-naftyloaminy
i cyjanoguanidyny wobec kwasu solnego. N1-(3-Naftylo)-Nz-amidynomocz-
nik otrzymaliémy réwniez metoda Pellizzariego® stosujac mody-
fikacje Curda i wsp.?.

" Stosujac warunki analogiczne do opisanych poprzednio '3 zbadalismy
reakcje chlorowodorku Ny~(3-naftylo)-Nz-amidynomocznika (I) z aminami:
aniling, 2-aminopirydyng, cykloheksyloaming, piperydyng i n-butyloami-
ng. Chlorowodorek (I) reaguje tatwo z wymienionymi aminami dajgc juz
po kilkuminutowym ogrzewaniu w temp. wrzenia odpowiednie dwupodsta-
wione pochodne mocznika typu (II) z wydajnosciag 50—98%o:

@—NHCONHCNHE ‘HC1 B-NE —NHCONHR
l
I NH I

|

| RNH.
~~.__  RNH i
_\\ i
R—NHCONH—R
II1

Dtuzsze ogrzewanie chlorowodorku (I) z aminami prowadzi w niektérych
przypadkach do sym. pochodnych mocznika typu (I1II); otrzymano je w przy-
padku aniliny i cykloheksyloaminy (III, R = C¢Hs i R = CHiy). W pozo-
stalych przypadkach mimo wielogodzinnego ogrzewania nie otrzymano po-
chodnych typu (III). Opisany wyzej sposéb moze stanowié¢ dogodng metodg
otrzymywania pochodnych (II); otrzymano tg droga nastepujgce zwigzki
nie opisane w literaturze: N1 (f-naftylo)-No-(2-pirydylo)-mocznik (IV), Ny (B~
-naftylo)-Na-cykloheksylomocznik (V) 1 Ni(f- naftylo)—No -cyklopentylo-
mocznik (VI):

w NHCONH l/W-NHCONH— W NHCO N H
O 0
VI

Ny (B—naftylo)—N 2-amidynomocznik (I) stosunkowo tatwo rozktada sie w roz-
tworach kwaénych w podwyzszonej temperaturze. Jego reakcje z aminami
przebiegajg analogicznie do zbadanych dla fenylowych pochodnych amidy-
nomocznikéw,
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CZESC DOSWIADCZALNA
N; (B-Naftylo)-N;-amidynomocznik (I) z B-naftylobiguanidu

13,75 g chlorowodorku -naftylobiguanidu * gotuje sie 1,5 godz. z 84 ml kwasu
solnego (1:5) pod chlodnicg zwrotng. Po oziebieniu odsgcza sie wydzielony osad (A)
chlorowodork6w f-naftyloaminy i (I). Po krystalizacji z wody otrzymuje sie 2,5 g chlo-
rowodorku Ni-(B-naftylo)-Ns-amidynomocznika (I) o t.t. 275—276° (rozkl). Ponowna
krystalizacja daje produkt o t.t. 279—281° (rozkl).

Analiza: .
Dla wzoru Ci2Hi120ON4-HCl — Obliczono: 20,280 N;
otrzymano: 20,50% N,

Mieszanine (A) mozna tez rozdzieli¢ przez =zobojetnienie osadu 10%-owym NaOH
i ekstrakcje f-naftyloaminy eterem; nierozpuszczalna w eterze zasada (I) po krysta-
lizacji z roze. alkoholu t.t. 177—179°; wyd. 2,1 g (21%o).

Analiza:
Dla wzoru CieH12ONy — Obliczono: 63,1% C, 4,9%0 H, 24,55%0 N;
otrzymano: 63,2% C, 4,95% H, 24,45%0 N,

Z przesgczu po osadzie (A) mozna zregenerowaé f-naftylobiguanid; w tym celu do-
daje sie do przesgczu 20 ml. stez. HCI i odsgeza wydzielone chlorowodorki pB-naftylo-
aminy i B~naftylobiguanidu a nastepnie alkalizuje je i ekstrahuje f-naftyloamine ete-
rem. Pozostalo§é stanowi f-naftylobiguanid (ok. 2 g).

Pikrynian (I) otrzymuje sie przez ogrzanie alkoholowych roztworéw chloro-
wodorku (I) i kwasu pikrynowego; z6ity, ciezki osad przekrystalizowany z nitroben-
zenu ma t.t. 268—272° (rozkl).

Analiza:
Dla wzoru Ci1sH120N4.CeH3z07N3z — Obliczono: 21,44%0 N;
’ otrzymano: 21,95% N.

Siarczan I tworzy sie przez ogrzewanie (I) z rozc. kwasem siarkowym; jest to
bezbarwny, krystaliczny produkt, trudno rozpuszczalny w gorgcej wodzie o t.t. 265—
268° (rozki.).

Analiza:
Dla wzoru Ci12H120N4Y/2 HaSO4 ~— Obliczono: 20,219/ N;
otrzymano: 20,32% N.

N, -(p-Naftylo)-Ny-fenylomocznik (I, R = CgHs) z chlorowodorku
(I) i aniliny

1 g chlorowodorku (I) gotuje sie 1 min. z 5 ml aniliny. Po szybkim ozigbieniu do
mieszaniny dodaje sie roze. kwasu solnego i lekko ogrzewa; wydzielony osad odsgcza
sie i krystalizuje z alkoholu. N;-(B-Naftylo)-Na~fenylomocznik (II, R = CgHs) ma po-
staé bezbarwnych lénigeych krysztaidéw o t.t. 237—238° (zgodnej z M); wyd. 0,5 g (519%0).

* B-Naftylobiguanid otrzymano metods opisang przez Cohna® dla a-naftylo-
biguanidu z tym, ze stosowano wodno-alkoholowe §rodowisko reakceji.
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Analiza:
Dla wzoru Ci7HsONg — Obliczono: 10,79 N;
otrzymano: 10,8% N.

Przediuzenie czasu gotowania do 5 min. prowadzi do karbanilidu, t.t. 240—241°,
wyd. 0,6 g (80%).

N;(2-Pirydylo)-Ns-(B-naftylo)-mocznik (IV) z chlorowodorku
N1-(B-naftylo)-Nz-amidynomocznika (I) i 2-aminopirydyny

5 g chlorowodorku (I) i 10 g 2-aminopirydyny gotuje si¢ 20 min. pod chiodnicg
zwrotng. Po oziebieniu dodaje sie alloholu metylowego, odsgcza 26ity produkt i kry-
stalizuje go z benzenu z dodatkiem zZelu krzemionkowego. Otrzymuje sig¢ 1 g (20%0)
Ni-(2-pirydylo)-Ne-(f-naftylo)-mocznika (IV) w postac1 bezbarwnych, 1$nigeych igiet,
nadtapiajgcych sie w 194—195°, t, t. 248°.

Analiza:
Dla wzoru CigHi130Ns — Obliczono: 73,0% C, 5,0%0)H, 16,09 N;
otrzymano: 73,4 C, 5,3% H, 15,99/ N.

N;-Cykloheksylo-Ns-(B-naftylo)mocznik (V) z chlorowodorku
Ny (B-naftylo)-Nz-amidynomocznika (I) i cykloheksyloaminy

5 g chlorowodorku (I) i 10 ml cykloheksyloaminy gotuje sie 20 min. pod chlodni-
ca zwrotng. Po oziebieniu dodaje sie roze. kwas solny, odsacza osad i przemywa go
gorgeg wodg. Otrzymuje sie 4,6 g (92%/0) surowego zwigzku (V) o f.t. 200—204°, po kry-
stalizacji z metanolu t.t. 204—205°.

Analiza:
Dla wzoru Cy7Hz0ON2 — Obliczono: 76%0 C, 17,5%0 H, 10,4% N;
otrzymano: 75,8 C, 7,4%0 H, 10,7%0 N.

Ogrzewanie 1 g chlorowodorku (I) z 5 ml cykloheksyloaminy przez 5 godz. pro-
wadzi do otrzymania 07 g (88"/0) sym. dwucykloheksylomoczmka o t.t. 220—230%
(zgodnej z 8).

N:-Cyklopentylo-Ng-(B-naftylo)-mocznik (VI) z chlorowodorku
N; (B-naftylo)-Ny-amidynomocznika (I) i piperydyny

2 g chlorowodorku (I) i 5 ml piperydyny gotuje sie 20 min. pod chlodnicg zwrotng.
Po ozigbleniu dodaje sie roze. kwas solny, odsacza osad i przemywa woda. Otrzymuje
sie 1,8 g (94%) Ni-cyklopentylo-Na-(B-naftylo)-mocznika (VI) o t.t. 152—154°, po kry-
stalizacji z metanolu t.t. 1583—154°,

Analiza:

Dla wzoru CigHigONz — Obliczono: 75,55 C, 7,190 H, 11,0% N;
otrzymano: 75,7 C, 7% H, 10,8 N.
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N1-(n-Butylo)-N3-(B-naftylo)-mocznik (II, R = C4Hy) z chlorowodorku
N;-(3-naftylo)-Ns-amidynomocznika (I) i n-butyloaminy

5 g chlorowodorku (I) i 10 ml n-butyloaminy gotuje sie 20 min. pod chlodnicg
zwrotng; po oziebieniu dodaje sig rozc. kwas solny, odsgcza osad i przemywa go wods.
Otrzymuje sie 4,5 g (98%0) Ni-(n-butylo)-Nz-(B-naftylo)-mocznika (II, R = C4Hy) o t.t.
144—145°, po krystalizacji z rozc, alkoholu t.t. 149—150°.

Analiza: ,
Dla wzoru Ci5H180N, — Obliczono: 74,3% C, 7,5%0 H, 116% N;
otrzymano: 74% C, 7,70 H, 11,9%0 N.

Boehmer?® podaje dla otrzymanego przez siebie Ny(n-butylo)-Ns-(B-naftylo)--
-mocznika t.t. 175°, ktérej nie potwierdzilismy.

Otrzymano 27. 111.1959.
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REACTIONS OF AROMATIC AMINES WITH CYANOGUANIDINE. IX.
NAPHTHYLAMIDINEUREA AND ITS REACTIONS WITH AMINES

by T. URBANSKI, B. SKOWRONSKA-SERAFIN, and J. ZYLOWSKI

Department of Organic Technology, Institute of 'Technology, Warszawa
Institute of Tuberculosis, Warszawa

N1-(B-Naphthyl)-N2-(amidinourea) (I), a new compound, was obtained
by hydrolyzing p-naphthylbiguanide with diluted hydrochloric acid. The
yield was poor (20%) owing to rapid decomposition of (I) in the reaction
medium. Attempts to prepare (I) by bringing f-naphthylamine to react
directly with cyanoguanidine in presence of HCI failed to give a satisfacto-
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ry result, though this method is of value in preparing some other aryl-
amidineureas 1), High yields (51—98%s) of the corresponding N, Na-disub-
stituted urea derivatives (II) (three of them being new compounds IV, V,
VI) were obtained by heating (I) with the following amines; aniline, 2-ami-
nopyridine, cyclohexylamine, piperidine, and n-butylamine. Prolonged
heating of (I) hydrochloride with aniline or cyclohexylamine yielded sym-
metrical urea derivatives (I1I).
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