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10. V. Merz und W. Weith: Ueber Regressivbildungen bei den
trisubstituirten Guanidinen.
(Eingegangen am 12. Januar)

Sulfocarbanilid liefert beim Erhitzen als Endproducte a Triphenyl-
gunanidin, Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasserstoff.*) Operirt man
im geschlossenen Rohr, so zerfilllt — auch unter besonders giinstigen
Verhiltnissen, wenn Anilin zugegen ist — nur ein Theil det Schwefel-
serbindung; bei unsern frihern Versuchen blieben fast 90 pCt. intact.

Die 80 begrengzte Ver#inderlichkeit berubt nach Vorstellungen aus
der mechanischen Wirmetheorie auf Riickbildungen, fir unsern Fall
der Arr, dass gleich viel Salfocarbanilid zersetzt und regenerirt wird.
Sulfocarbanilid wird demnach auch entstehen, wenn man die Triphe-
nylverbindung mit fiberschiissigem Schwefelwasserstoff und Schwefel-
kohlenstof — also mit einem Ueberschuss der beiden andern Spal-
tungsproducte des Schwefelbarnstoffs erhitzt. Nimmt man nur Schwefel-
wasserstoff oder nur Schwefelkohleustoff, so ist Sulfocarbanilid natiirlich
nickt die einzige Regressivbildung; daneben entsteht Anilin oder
Phenylsenfél, welche fiir sich bestehen, vereinigt Sulfocarbanilid bilden.

Carbanilid zerféllt beim Erhitzen wie sein Thiodnalogon (in «Tri-
phenylguanidin, Koblensiure und Wasser), wird also aus aTriphenyl-
guanidin auch analog zu erhalten sein.

Hrn. F. Hobrecker's Aufsatz in d. Ber. II., 689 ,Verhalten
des Triphenylguanidins zum Schwefelkoblenstoff* veranlasst auch uns,
unsere Beobachtungen iiber die Regeneration zunichst von Sulfocar-
banilid mitzutheilen.

Wir haben aTriphenylguanidin mit stark iiberschiissigem Schwefel-
kohlenstoff im geschlossenen Rohr erhitzt. Bei 100° erfolgt keine
Reaction, wie schon Hobrecker angiebt, wohl aber bei 160—170°.
Sie wurde durch mehrstiindiges Erhitzen vollstindig gemacht. Nach
dem Erkalten bildete der Rhresinhalt eine grossenthéils aus Krystall-
blittern gewobene Masse, welche durch den Schwefelkohlenstoff hin-
dorch nach Senfdl roch. Detr Schwefelkohlenstoff wurde abgedunstet,
was zuriickblieb, mit Wasser destillitt, wobei viel Oel iiberging,
welches sich am Siedepunkt (222°), der Sulfocarbanilidwandlung durch
Anilin u. s. w. als Phenylsenfél auswies. Der Riickstand vom Oel
enthielt nur sehr wenig intactes Guanidin, aus Weingeist umkrystal-
lisirt war er reines Sulfocarbanilid. Schmelzpunkt 144%. — Ausbeute an
Anilid im Mittel zweijer Versuche gegen 86 pCt. der thebretischen Menge.

Hiernach geht das & Guanidin durch Schwefelkohlenstoff glatt in
Sulfocarbanilid und in Phenylsénfsl iber. Schwefelwasserstoff — als
Spaltungsproduct von regenerirtem Schwefelharnstof — war nur spur-
weise entstanden, weit spirlicher als beim Erbitzen von Schwefel-

*) Zeitschr. f, Chem. N.F. V., 584,
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koklenstoff nnd reinem Sulfocarbanilid, was der Einfluss des Senfdls
von der Guanidinwandlung her, resp. die iiberwiegende Anilin-Senfsl-
reaction leicht erklért.

Wie von Schwefelkohlenstoff wird «Triphenylguanidin auch von
Schwefelwasserstoff afficirt. Strémt dies Gas bei circa 170° durch die
geschmolzene Verbindung, so geht bald reichlich Anilin iiber; Destil-
lat wie Riickstand enthalten Sulfocarbanilid. Dieses wird durch Siiuren
abgeschieden — am besten aus dem Desiillat, — und zeigt nach
mehrfachem Umkrystallisiren alle Eigenschaften der reinen Verbin-
dung. Schmelzpunkt 143", Uebrigens entsteht der Schwefelkérper nur
spérlich, was vorauszusehen war, da Riickbildungen, so wie verfahren
wurde, nicht ausbleiben konnten.

Sulfocarbanilid kann also durcb zwei Reactionen aus Triphenyl-
guanidin erhalten und in dieses iibergefiihrt werden, wie beistehende,
auch rickwirts giltige Gleichungen zeigen:

C,H, C,H,
I‘.I/""H N:'._H s
C:NC H,+CS, = C:=8 -+ C.

| u | & “N C, H,
N C,H, 1'\:5'.1.06H5
N-- CgHy N--C,H,
C:=NC,H,+H,§ = C=:8 + C;H,.NH,
N--H N--H

“C.H, "0, H,

Analoge Metamorphosen, wie die Phenylbase, zeigt auch das
aTritolylguanidin. Hier, wie dort, liefert die Schwefelkohlenstoff-
reaction reiche Ausbeute an Senfé] (Anisgeruch; Siedepunkt 238°)
ound Schwefelharnstoff (Siedepunkt 176°?). Schwefelwasserstoff war
nur wenig entstanden.

aDiphenyltolylguanidin und Schwefelkohlenstoff gaben nach der
Gleichung:

CGHS CGH5
N--H NH
C=:=NC, H,+08, = C=:8 + Cy_
N--H N--H NG, H,

Cq H, CeH,
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als Hauptproducte Sulfocarbanilid und Tolylsenfél; ausserdem hatte
sich, offenbar secundér, etwas Phenylsenfél und Schwefelwasserstoff
gebildet.

Die Umsetzungen durch Schwefelkohlenstoff und Schwefelwasser-
stoff diirften fir alle trisubstituirten Guanidine giltig sein.

Wie die Schwefelharnstofle, sind aus trisubstituirten Guanidinen
auch gewdhnliche Harnstoffe zu erhalten,

Wird «Triphenylguanidin unter Einleiten von Kohlensiure bei
circa 230” aus dem Qelbad langsam destillirt, so machen sich kratzende
Dimpfe (Carbanil?) bemerkbar; das Destillat enthilt ausser intactem
Guanidin auch Anilin und einen in Siuren nicht laslichen Kérper, der
allen Eigenschaften zufolge — Schmelzpunkt 225¢® — Carbanilid war.
Zum Ueberfluss wurde daraus durch Erhitzen o Guanidin regenerirt
und als solches u. a. durch die prignanten Farbenreactionen unzweifel-
haft constatirt. — Ausbeute an Carbanilid verhiltnissméssig reichlich;
sie betrug 20—25 pCt. von der theoretischen Menge.

Auch Dbeim Erhitzen von oTriphenylguanidin mit Wasser auf
170 —180° bildet sich nachweisbar Carbanilid (Krystalliform, Schmelz-
punkt, Guanidinwandlung). Daneben waren, offenbar als weitere Zer-
setzungsproducte, Anilin und Kohlensdure in reichlichen Mengen ent-

standen.
Hiernach lassen sich gewdhnliche und geschwefelte Harnstoffe,

wie in trisubstituirte Guanidine analog verwandeln, so auch analog
zuriickerbalten.
Ziirich, Universitdts-Laboratorium, 10. Januar 1870.

11. A de Aguiar: Useber die von den Dinitronaphtalinen « und 8
derivirenden Diamine.
(Eingegangen am 18. Januar.)

Vor einiger Zeit veriffentlichten mein Freund Lautemann und
ich die Resnltate unserer Untersuchungen iiber einige mehratomige
Basen, welche ads den Nitrosubstitutionsproducten des Naphtalins ge-
wonnen wurden.*) Wir beschrieben da nur ein Tri- und ein Tetra-
min, darch-Reduction der betreffenden Nitronaphtaline erhalten, wobei
Jodphosphor in Gegenwart von Wasser als Sauerstoff entziehender
Kérper angewendet warde. Der bei diesen Arbeiten leitende Gedanke
ist das Interesse, die drei verschiedenen Modificationen von Trinitro-
vaphtalin, welche Laurent und Marignac beschrieben, zu erhalten,
nicht allein um die Bedingungen ihrer Bildung niher festzustellen,
sondern hauptsichlich die Eigenschafien der correspondirenden Basen

*) Aguiar ¢t Lautemunn, Bull, de la Societé chimique de Paris. Bd. 3. p. 266.



