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C7 Hs C* H¢
H? )N? 4 CS8? = H?S 4+ CS N2
H? H?

Dass nun der so erhaltene Korper wirklich ein Harnstoff ist, zeigte
die charakteristische Bildung von Isocyaniir nach der Hofmaun-
schen Reaction mittelst Chloroform und alkoholischem Kali.

Ich liess nun unter verschiedenen Verhiltnissen Jodithyl und
Chloracetyl auf denselben einwirken, um zu sehen, ob nicht vielleicht
noch ein Wasserstoff ersetzbar wiire; aber immer vergeblich, so dass
mir die Formel:

A/H
‘N«
C==8 >C? H>
SNe
“H
als indirect bewiesen erscheint. Bei dieser Constitution ist es auch
leicht begreiflich, dass alle Bemiihungen, durch Destillation mit Phos-
phorsiureanhydrid oder Behandeln mit concentrirter Salzsiure zu dem
Senfél zu gelangen, absolut kein Resultat lieferten.
Ziirich, Laboratorium des Hrn. E. Kopp.

85. W. Weith und B. Schroeder: Ueber ein neues
Triphenylguanidin.
(Eingegangen am 10. Mirz.)

Wihrend die Klasse der Fettkirper in dem Kreatin, Alakreatin
Reprisentanten unsymmetrischer Guanidine besitzt, haben sich alle
aromatischen Guanidine, welche in Bezug auf Constitution untersucht
worden sind, als solche erwiesen, in deren Molekiil die substituirenden
Reste symmetrisch vertheilt sind. Es schien uns deshalb von Inter-
esse, ein unsymmetrisches aromatisches Guanidin darzustellen und
niher zu untersuchen.

Wir wir bei einer friiberen Gelegenheit nachzuweisen versucht
haben 1), verlduft die Bildung des Diphenylguanidins aus Cyananilid und

Anilinchlorhydrat nach der Structurgleichung:
JH

p \C4H,
+ HHN.C,H,.HCl = C==NH.HCI
JH ™ Anilinchlorhydrat. N H

<
“CeHj
Cyananilid.

/
=N g

Z— ~Q

‘\ . /
~CeHj
Diphenylguanidin-
chlorhydrat.

1) Diese Berichts VII, 987,
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Reagirte salzsaures Diphenylamin in analoger Weise mit Cyananilid,
so war die Bildung eines mit dem von Merz und dem. Einen von
uns dargestellten «-Triphenylguanidin Isomneren zu erwarten:

LCeH;
N<
C:z = / .\G H’1
- -N CeH, 61l
I 4+ Ni-C,H; . HCl = C==NH.HC
j H ‘B N H
N¢ . Diphenylaninchlorhydrat. \N/-/
\(JG'H‘!‘ \‘\C H
Cyananilid. 6775
salzsaures

f-Triphenylguanidin.

Der Versuch entsprach dieser Voraussetzung.

Einwirkung von Cyananilid auf salzsaures Diphenylamin.

Cyananilid, dargestellt durch Einwirkung von Chloreyan auf eine
dtherische Anilinldsung, wurde mit iiberschiissigem Diphenylaminchlor-
hydrat im Qelbade erhitzt. Schon unter 1000 faud lebhafte Reaction
statt, sie wurde durch zweistiindiges Erhitzen auf 100—1100 bis zu-
letzt auf 1259 vollendet. Das Reactionsproduct, eine harzige, gelbe
Masse, gab, wiederholt mit Wasser ausgekocht, eine Lésung, aus wel-
cher Natronlauge die gebildete Basis als anfangs klebrige, spiter kry-
stallinisch erstarrende Masse fillte. Durch mehrfaches Umkrystalli-
siren aus Weingeist wurde die neue Verbindung, das g-Triphenyl-
guanidin, rein erhalten. Die Verbrennung ergab:

Gefunden. Berechnet fiir G, H,,N,.
Kohlenstoff 79.06 79.44
Wasserstoff 6.10 5.92.

g-Triphenylguanidin krystallisirt in grossen, farblosen, stark licht-
brechenden, isometrischen Tafeln, die manchmal eine eigenthiimliche
briefcouvertihnliche Gruppirung zeigen. Die Basis 188t sich kaum in
Wasser, leicht in Weingeist und Aether, schwieriger in Benzol und
Ligroin. Sie schmilzt bei genau 131°. («-Triphenylguanidin schmilzt
bei 1439) Darch wiederholtes Umkrystallisiren’ wurde der Schmelz-
punkt nicht verindert. Auch als dies Guanidin in salzsaures Salz
verwandelt und letzteres mehrmals umkrystallisirt worden war, hatte
die wieder abgeschiedene Basis genau den Schmelzpunkt 131°.

B-Triphenylguanidinchlorhydrat C;o Hy;N; . HCI+H,O0.
Das Salz wurde durch Auflésen der Basis in warmer, wissriger Salz-
sdure und Krystallisirenlassen dargestellt. FEs bildet farblose oder
weisse, dick tafelfsrmige bis prismatische Krystalle, die bei 110°—
120° ihr Krystallwasser abgeben. Der Wasserverlust wurde zu
5.14 pCt. gefunden, obige Formel verlangt 5.27 pCt. Wasser. Das
entwiisserte Salz gab bei der Analyse:
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Gefunden. Berechnet.
Chlorwasserstoff 11.08 11.28.

Die Lioslichkeit des Salzes in Wasser ist weit grisser als die des
Chlorbydrats des «-Triphenylguanidins; 100 Theile Wasser von 230
1osen 28.4 Theile der wagsserfrei gedachten Verbindung, wihrend
100 Theile Wasser von 0° nur 2 Theile a-Triphenylguanidinchlorhy-
drat aufnehmen. Das Chlorhydrat ist von schwacher aber deutlich
alkalischer Reaction.

Das Platindoppelsalz (C;4 H,, N; . HCl), PtCl, aus der
wisgsrigen Ldsung des salzsauren Salzes durch PtCl, gefillt, bildet
einen flockigen, hell citronengelben Niederschlag, der sich bald in ein
dunkleres, schweres, krystallinisches Pulver verwandelt.

Gefunden. Berechnet.

Platin  19.99 20.06.

Das $-Triphenylguanidin ldsst sich durch verschiedene Reagentien
leicht von der isomeren «-Verbindung unterscheiden.

Concentrirte Schwefelsiure lost die Basis beim Erhitzen
zunichst farblos, bei héherer Temperatur nahe dem Siedepunkt nimmt
die Fliissigkeit eine priichtige, jodviolette Firbung an?1).

Kaliumchlorat und Salzsiure, welche beim Erhitzen aus
einer Lésung des e-Triphenylguanidins violette, in Weingeist 18sliche
Flocken ausscheiden, liefern beim Kochen mit salzsaurem $-Triphenyl-
guanidin eine klare, gelbe, beim Erkalten sich triibende Ldsung.

Kaliumnitrit und Salzséure sowie andere Oxydationsmittel
wirken auf eine zehnprocentige Losung des Chlorhydrats nicht in
sichtbarer Weise ein.

Chlorwasser erzeugt selbst bei sehr starker Verdiinnung in
der salzsauren Lidsung der Basis einen weissen, flockigen Niederschlag.
Eine Lésung, die nur g%y pCt. Basis enthielt, wurde nach wenig
Augenblicken noch sehr deutlich gefillt.

Mit der aus der Entstehungsweise des B-Triphenylguanidins ab-
geleiteten Constitutionsformel stehen auch die Zersetzungen der Basis
in volligem Einklang.

Zersetzung des g-Triphenylguanidins durch concen-
trirte Salzsdure und durch Kaliumhydrat.

Wird die Base mit concentrirter Salzsiiure mehrere Stunden auf
260—2700 erhitzt, so zerfillt sie unter Wasseraufnahme in Kohlen-
dioxyd, Ammoniak, Anilin und Diphenylamin; a-Triphenylguanidin

1) Dasselbe Verbalten gegen cone. Schwefelsiiure zeigt eine Anzahl von Diphenyl-
aminderivaten, so die Diphenylaminsulfoséiuren, Tetraphenyiguanidin, Diphenylurethan
n. 8. f., und es diirfte diese Reaction mit als Anhaltspunkt dienen, wenp es sich
um vorliufige Entscheidung der Frage handelt, ob eine Verbindung Diphenylamin-
reste enthilt oder nicht.
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liefert, wie Merz und der Eine von uns gezeigt haben, unter gleichen
Bedingungen neben Kohlenséiure nur Anilin. — Die entstandenen Zer-
setzungsprodukte waren leicht zu constatiren; beim Oeffnen der, Ver-
suchsrdhren entwich in reichlicher Menge durch Barytwasser counsta-
tirte Kohlensiure. Der Réhreninbalt gab nach dem Verdiinnen mit
Wasser beim Schiitteln mit Aether Diphenylamin ab, welches durch
Destillation gereinigt bei genan 54° schmolz, in Blittchen krystallirte
und simmtliche fiir Diphenylamin charakteristisehe Reactionen zeigte.
Die vom Aether geschiedene, wissrige Losung hinterliess nach dem
Eindampfen eine Mischung von Anilinchlorhydrat und Salmiak,
welche durch Alkohol leicht zu trennes waren. Aus dem riickstiin-
digen Salmiak wurde Ammoniak in Freiheit gesetzt und in ge-
wohnter Weise nachgewiesen. Das Anilin wurde durch seine Eigen-
schaften und durch sein Verhalten zu Chlorwasser, Chlorkalkldsung,
Chloroform und alkoholischem Kali u. s. w. constatirt.

Dieselbe Spaltung des $-Triphenylguanidine kann auch dorch Er-
hitzen mit Kaliumhydrat auf ca. 260° bewerkstelligt werden. Es ent-
wickelt sich in diesem Falle reichlich Ammoniak und es destillirt
eine Mischung von Anilin und Diphenylamin. Letzteres wurde durch
Schmelzpunkt, Eigenschaften und Reactionen, wie bei der Salzsiure-
spaltung angegeben, ersteres durch Siedepunkt (1829) identificirt. Zum
Ueberfluss stellten wir noch das Platindoppelsalz dar.

Gefunden 33.01 pCt. Platin,
Anilinchloroplatinat verlangt 33.05 pCt.
Die Zersetzungen entsprechen der Gleichung

CeH,
N
CoHs ~Cq Hy
C==H.H +2H20=002+N{._06H5 + NH,
N H “H
\\N/'/ Diphenylamin,
\CeH, /CeH,

g-Triphenylguanidin. -+ N< :-g

Anilin.

Einwirkung des Schwefelkohlenstoffs auf f-Triphenyl-
guanidin.

Bekanntlich liefert Schwefelkohlenstoff beim Erhitzen mit Diphe-
nylguanidin Rhodanwasserstoff und Diphenylsulfoharnstoff; es kann
diese Reactian als ein Platzwechsel des Restes == N.H des Guani-
dins mit einem Schwefelatome des Schwefelkohlenstoffs betrachtet
werden. KEs schien mdglich, dass S-Triphenylguanidin, welches wie
das Diphenylguanidin einen Imidrest enthilt, sich mit Schwefelkohlen-
stoff umsetzen wiirde nach der Gleichung:
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N’,/CGHS NI,’CGHS
/ \‘\ / N .
I Cs H, T GH,
C==N.H + 0SS =CSNH + C ==
\ Rhodan- N
'\ ,/CG H.’; wasserstoff. ,/Ce HG
“N¢ SN
~H “H
3-Triphenylguanidin. Triphenyl-
sulfoharnstoff.

Das Studium dieser Reaction schien um so mehr von Interesse,
als trisubstituirte Sulfoharnstoffe bis jetzt noch nicht bekannt sind.

Schwefelkohlenstoff wurde mit 8-Triphenylguanidin einige Stunden
auf 150—1600 erhitzt. Die Versuchsrdhren enthielten etwas Schwefel-
wasserstoff, sowie zwel Schichten, von denen die obere beim Erkalten
zu einer weissen, krystallinischen Masse erstarrte, die in Wasser zu
einer neutralen Flissigkeit 16slich war. Eisenchlorid brachte in der
Losung eine intensiv blatrothe Fiarbung hervor (Eisenrhodanid), Am-
moniak fillte daraus eine Basis, welche den Schmelzpunkt 131° und
die dbrigen Eigenschaften des 8-Triphenylguanidins besass. Is war
somit in der That Rhodanwasserstoff eantstanden, welcher sich
mit noch intacter Basis zu einem Salz vereinigt hatte.

Die untere, fliissig bleibende Schicht hinterliess nach dem Ver-
dunsten des Schwefelkohlenstoffs eine helle, schmierige Masse, die
intensiv nach Phenylsenfél roch. Bei der Destillation mit Wasser-
dampf ging eine Mischung von Phenylsenfél mit Diphenylamin dber?),

Das Destillat wurde mit Aether extrahirt, dann die #therische
Losung mit Salzsiuregas behandelte. Es entstand ein krystallinischer
Niederschlag von salzsaurem Diphenylamin, aus welchem durch
Wasser die Basis abgeschieden wurde. Sie wurde durch die bekann-
ten Reactionen, sowie durch den Schmelzpunkt 54° als Diphenyl-
amin erkannt, Die vom ausgefallenen Chlorhydrat getrennte Aether-
16sung hinterliess 6lige Tropfen, die Geruch und alle Eigenschaften
des Phenylsenfils besassen, und wie dieses beim Zusammenbringen
mit Anilin in silberglinzenden Blittchen Kkrystallisirendes, bei 145°
schmelzendes Sulfocarbanilid lieferten. Die Einwirkung des Schwefel-
kohlenstoffs war somit nur theilweise im Sinne obiger Gleichung er-
folgt. Statt des erwarteten Triphenylsulfoharnstoffs hatten sich Diphe-
nylamin und Phenylsenfd]l gebildet, vielleicht aus zundchst entstande-
nem Sulfoharnstoff:

1) Es hinterblieb ein nicht bedeutender Riickstand, der aus Alkohol in feinen,
bei 260° schmelzenden Nadeln erhalten wurde. Die Verbindung war schwefelhaltig
und zeigte gegen Silbernitrat u. s. w. die Reactionen eines Sulfoharnstoffs. Mit seiner
Bildung steht offenbar das Auftreten von Schwefelwasserstoff in Zusammenhang. Die
Menge des Sulfoharnstofls war zu einer Schwefelbestimmung ungeniigend.
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~CeHy
/S
“C.H
/ 6778 .CeH,
C=8 =Nz-C;H, + C=:8
AN “H IAN
N, ,CGH5 . . \N"" CG Hr
\‘N(' Diphenylamin. Phenylsenfdl, 5
‘H
Triphenylsulfo-
harnstoff.

Zirich, (Universitdtslaboratorium), Mérz 1875.

86. 0. Wallach: Ueber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf Sdureamide.
(Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitait Boun.)
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Die eigenthiimlichen und interessanten Resultate, welche mir der
Versuch!) ergeben hatte, Phosphorpentachlorid auf solche Siureamide,
denen direct Wasser nicht entzogen werden kann, einwirken zu lassen,
mussten vor allen Dingen den Wunsch in mir wach rufen, jene merk-
wiirdigen Reactionen in ihrem Verlauf verfolgen und verstehen und
somit die Constitution der neu entstandenen, frither (1. ¢.) beschrie-
benen Verbindungen mit Sicherheit ableiten zu kénnen. Diesbeziig-
liche Versuche habe ich deshalb geglaubt vor allen Dingen anstellen
zu sollen, ehe ich mich der leichteren Aufgabe, das einmal gewonnene
Feld weiter zu bearbeiten, iberliess.

Schon in meiner erster Abhandlung iiber den angedeuteten Ge-
genstand habe ich die Ansicht ausgesprochen, es méchte der erste
Schritt der Reaction, z. B. zwischen Diaethyloxamid und Phosphor-
pentachlorid, so verlaufen, dass zunéichst der Sauerstoff des Diaethyl-
oxamids durch Chlor ersetzt und dann durch Salzsiureaustritt neue,
basische Kérper erzeugt wiirden.

Das Material, welches zur Stiitze dieser Ansicht in der che-
mischen Litteratur sich vorfand, war indess ein sehr dirftiges. Die
Wirkungsweise von Phosphorpentachlorid auf gewdhnliche Siureamide
selbst ist zwar schon &6fter Gegenstand der Untersuchung gewesen,
aber keineswegs in erschopfender Weige; es sind bisher meist nur die
Endprodukte der Reaction in Rechnung gezogen, nicht deren Verlauf,
und die wenigen hieriiber vorhandenen Angaben sind widersprechender
Natur. Die allgemeine Auffassung ist die, dass Phosphorpentachlorid
auf Siureamide, ganz wie Phosphorséiureanhydrid, wasserentziehend

1) Diese Berichte VII, 826. 902.





