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Die Ftirfurpropionslure wird dnrch Salzsaure gelb gefarbt und 
giebt beim Erwarnieu damit eine rothgelbe Losung, welche eine neue, 
niclit fliichtige Slure  enthalt, deren Untrrbnchung noch nicht been- 
digt ist. 

M a n o h e n ,  23. Pebruar 1877. 

94. W. Weith: Zur Kenntnise der Carbofriphenyltriamhns. 
(Eingegangen am %i. Februar.) 

Von dem Ouanidin lassen sich bekanntlich 1) drei triphenylirte 
Ihrivate ableiten: 

I. El ' 111. 

" I  

Wlhmmi das von S c h r i i d e r  und mir2) aus Cyananilid and 
Diphenylamin dargeetellte g-Triphenylguanidin nach 11 constituirt ist, 
wurde bisher dem durch manigfache Reactionen aus Diphenylsulfo- 
harnstoff und Dipbenylharnetoff entstebenden a - Triphenylguanidin 
Pormrl I beigelegt. Dirselbe Conetitution sollte aber der Bildunge- 
weise nach dem von A. W. H o f m a n n 3 )  durch Einwirlrung von 
C , el, auf Anilin erhaltenen Carbotriphenyltriamin zukommen. Im- 
nierhin war es recht wohl denkbar, dass unter den Verauchsbedin- 
gungen (30stCndigrs Erhitzen auf 170- 1800 eine Wanderung von 
Phenylresten statt habe und so eine Verbindung von Formel I1 oder 111 
sirli bilde. Eiue solche Umlagerurrg wiirde ihr Analogon in der Bil- 
dung yon Diplieiiylamiii aus salzsaurem Anilin finden. Es schien mir 
deshulb von Iuteresse einige Versuche zur Featstellung der Constitution 
drr Baee auszufihren. 

Das Carbotriphenyltriamin wurde genau nacb den Angaben dee 
Elitdeckers dargestellt und es stimmen die von mir gemachten Beob- 
achtungcn vollstlndig mit denen H o f m a n n s  tiberein. Den Schmelz- 
punkt der wiederholt aus Benzol schliesslich aus Alkohol umkrystalli- 
sirten Rase fand ich zu 195O (a-Triphenylguanidin schmilzt bei 143O). 

Im Chlorhydcat wurden 11.25 pCt. HCI gefunden. 
CN;H,(CCH5),.HCI 

verlangt 11.28 pCt. Das Salz kryetallisirt in lebhaft gliinzenden, tafel- 
_ _  __ 

1) V. Mer,s and W. W e i t h ,  Zeitschrift f. Chemie 1869, 8. 591. 
2) Diesa Berichte VIII, 8. 294. 

Chem. Ceiitralblatt 1858, 8. 868. 
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farmigen bia langprismatischen , farblosen Krystallen. Es Mete sich 
leichter in Salzslure ale in Waseer (das Chlorhydrat des cc-Triphenyt- 
guanidins verhalt sich umgekehrt.) Die wassrige Losung reagirt neutral 
(salzsaures a - Triphenylguanidin reagirt akalisch) das Chlorhydrat 
echmilzt unter Briiunung bei ca. 280-282O ond beginnt echon weit 
unter dieaer Temperatur zu sublimiren. 

E i n w i r k u n g  d e r  S a l z s i i u r e ,  d e e  K a t i u m h y d r a t s  u n d  d e r  
c o n c. S c h w e f e 1 s a u r e a u f C a r b  o t r i p  h e n y 1 t r i a m  in. 

Ueber die Stellung der Phenylreste im Molekslil dee Carbotriphenyl- 
triamins musste die Spaltung durch Siiuren und Alkalien theilweisen 
Aufschluss geben. Unter Wasseraufnahme wird die Verbindung, 
welche die 3 Phenylreste auf 3 Stickstoffatome vertheilt enthllt,  nur 
Kohlensaure und Anilin liefern konnen , wahrend die beiden iibrigen 
Guanidine RohlensHure, Ammoniat , Anilin und Diphenylamin ent- 
stehen lasaen. Carbotriphenyltriamin wird durch etwa fiinfetiindigen 
Erhitzen mit conc. Salzsaure auf 190-195O vollstiindig Eerlegt. Beim 
Oeffnen der Vereuchsrbhren entweicht r e i n e  H o h l e n e i i u r e .  Der 
grijsstentheils strahlig ltrystalliniech erstarrte Rohreninhalt I6st sich 
leicht riicketandlos i n  Waseer. Wird die wlssrige Losung, zur 160- 

lirung etwa vorhandenen Diphenylamine, mit Aether ausgeschattelt, 
und letzterer verdunstet, so hinterbleibt ein kaum aichtbarer Riicketand 
der mit Salpetersaure iibergossen, keinerlei Flrbung ereeugt. Diphe- 
nylamin entsteht somit bei dieser Reaction nicht. Ebensowenig Iiisst 
sich in der salzsauren Losung eine Spur von Ammoniak nachweisen, 
dagegen enthalt dieselbe reichliche Mengen von A n i  I i n. Letzteres 
wurde durch den Siedepunkt (183O) sowie durcb seine iibrigen Eigen- 
echaften und die bekannten Reactionen charakterieirt. Mit Phenyl- 
senfol zusammengebracht, lieferte es aus Alkohol in gromen, glanzen- 
den Bliittern krystallieirendee Sulfocarbanilid vom richtigen Schmelz- 
punkt (145O). 

Wie durch Salzsiiiire wird das  Carbotriphenyltriamin aucb durch 
Kaliumbydrat geepalten. Erhitzt man beido Verbindungep auf etwa 
2500, so liiest sich ale einzig wesentliches Reactionsprodukt auch bier 
(abgesehen von Kohlensilure) nur  Anilin nachweisen. Das Anilin 
wurde iri iiblicher Wsise nachgewieeen; im Platindoppelsalz wurden 
33.34 pCt. Pt gefunden, berechnet 33.05 pCt. Die Reaction ver lhf t  
insofern etwas weniger glatt ale die vorerwahnte, ale bei derselben 
unvcrkennbar der Geruch nach Isocyanphenyl auftritt. 

Beide Vorgiinge finden ihren Ansdruck in der Gleichung: 
CN,H,(C,H,),  + 2H9O = C o g  -+ 3CGH5 . N H s  , 

Carbotriphenyltriamin 

und es ist aus denselben zu schliessen. dass im Carbtriohenyltriamin 
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wie im or-Tripheryrlgutddin, die drei Phenylreate mit drei Sticketoff- 
atomen in Verbfndang etehen. 

Dieee Folgerung findet eioe weitere St5t.e in dem Verbblten dee 
Carbotripbenyltriamine zu conc. Schwefelehre. Wahrend alle bisher 
von mir ontersuchten Verbindongen, die den Reat des Diphenglamine 

eothalten, eich in warmer Gchwefeleiiure mit priichtig blauer 
a, 

‘ C a b  
N :’ 
Farbe Iiieen,1) eeigt dae Carbotripbenyltriamin diese Erecheinung nicht. 
Erbitzt man die Base mit com. Schwefelegure, so enteteht eioe eu- 
n&cbet helle, eptiter misefarbige Liisung, bei Steigerilng der Ternpe- 
ratur entwickeln sich reichliche Mengen re i n e  r , durcb Kaliumbydrat 
v o 11 e t  iin d i g a b s o r b  i r b a  r e r Ko h I e n s i iur  e. Die echwefeleaure 
Losung entbalt keine Spur der durch ihr Verhalten zu Kaliumchlorat 
80 leicbt zu  erkennenden Dipbenylamineulfoeiiure, bingegeo liefert eie 
beinr Eingieesen i n  Waseer reichliche Mengen von S u l f a n i l i n s a u r e ,  
die unsehwer in vollig reibem Zuatande erhalten werden konnta. 

Die Verechiedenheit der physikaliechen Eigenechaften des Carbo- 
triphenyltriarnine und a -Triphenylguanidine einereeite, die Identitiit 
der durch Salzeaure, Kaliumhydrat und Scbwefeleiiure entetehenden 
Zereetzungaprodukte anderereeite lieesen die Annahme zu , daee hier 
blos eine phyeikalieche Isomerie vorliege. I n  diesem Falle war zu 
erwarten, daee eine der Raaen eich in die andere omwandeln laeae. 
Zahlreiche in dieeer Richtiing angeetellte und vielfach variirte Ver- 
eucha blieben ohne Erfolg. 

So wurde z. B. a-Triphenylguanidm genau den bei der Bildung 
dee Capbotriphenyltriamine herrechenden Redingungen - 30etiiodiges 
Erhitaen auf 170 - 180° - unterworfen, ohne dass eine wahrnehm- 
bare Veriinderung eintrat; ebenao wenig veriinderte eich dae Chbr-  
hydrat des a-Triphenylguanidins, als man ea 30 Stunden lang auf 
170-1800 erhitzte. Auch das Carbotriphenyltriamin liees eich unter 
keinen Urnstlinden in  eein Ieomeree umwandeln. 

V e r h a l t e n  d e e  C r r r b o t r i p h e n y l t r i a m i n s  b e i  d e r  
D e s t i l l  a t  ion .  

Von der Verrnuthung auegehend, dae Carbotripbenyltriamin miichte 
mit dem a-Triphenylguanidin polymer sein, uoterwarf ich ee der De- 
stillation in der auf Analogien gestiitzten Erwartung, a -  Triphenyl- 
guanidin oder deseen Spaltungeprodukte zu erhalten. Dieee Erwar- 
tung hat eich nicht beetatigt. Wiihrend a- Tripbenylguanidin in der 
Hitze glatt in  Carbodiphenylimid und Anilin zerfallt, die beim Er- 

I )  Diem Berichte VIII, 8. 296. 
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kalten wiedor zur ursprfinglichen Verbindirng zusammentreten, er- 
leidet dae Carbotriphenyltriamin unter dem E i n d u e ~  h6herer Tempe- 
ratur griisatsntheile eine tiefgreifende Veriiuderung. Nebon der un- 
veriinderten Verbindung konntm ale Prodiikte der Destillation , die 
schon gegen 200° beginnt, unzweifelhaft iiachgewiesen werden : Aniliu, 
Ammoniak, Slausaure, Diphenylamin und Renzonitril. Letzteres wnrde 
durch alkoholisches Rali in A mmoniak und BeneoGsiiure (Schmelz- 
punkt 121 *) iibergefiihrt. Carbodiphenylimid und a-Triphenyiguanidin 
lieeaen eich, obgleich auf das Sorgfiiltigete nech ihnen geaucht wurde, 
im Destillat nicht nachweieen. 

Dae Carbotriphenyltriamin schlieast aich in Rezug auf das Ver- 
halten in der Hitze an dae Diphenylguanidin an, welch6s allerdinge 
xnniichst in Tetraphenylmelamin 1) iihergehend , spffter die gleiclien 
Zerer teungepdukte  lieferLJ) -- 

Naoh den mitgetheilten Varsuchsn iet eine Polymeris deu a-Tri- 
phenylguanidine und Carbotriphenylti*iamins, wenn anch nicht auege- 
rlchloeeen, so doch wenig wahrecheinlich. Seiner Rildungeweiee und 
seinen Zereetzuogen nach kann das  Carbotriphenyltriamin wohl kaum 
andere denn a le  triphenylirtes, symetriachee Guanidin 

H 

aufgeeelzt werden , wRiihrend. die enteprechenden VerhHltnisee beim 
or-Triphenylguanidin eine andere als die bieherige Deutung zalaseen. 
Rei einer friiheren Gelegenheit habe jchs)  u. A., geetiitzt auf die 
Dissociation dee a-Triphenylguanidine in Anilin und Carbodiphenyl- 
imid fiir drtsselbe eine deu Ammaniumverbindungen enteprerhende 
Porroel acifgeetellt - eine Formel. die mit kemer der auf dae a-Tri- 
pbcng~giidaidin beztiglichen Reactionen im Widerepruch steht. In 
der Isomerie des Carbotriphenyltriarnins mit dem a-Triphenylguanidin 
glaube ich eineu weenntlichen Grund fiir die Wahrscbeinlichkeit der 

N -.- c6 H, 
fiir das cL-'l'ripheti?.lguanidin zu erblicken. Bei Auefiihrung vonrtehecider 

8 )  A. 1%'. H o f m s n n ,  diese Ber. VII, 8. 1786. 
9) Diese Ber. BIII. 8. 914. 
8 )  Diese Ber. IX, 8. 819. 
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Versuche bin ich durch Herrn St .  G r n G a r e w i G z ,  namentlich durch 
Reindarstellung des Ausgangsmaterials, unterstiitzt worden j ich spreche 
ihm dafiir meinen besten Dank Bus. 

2 ii r i c h , Universitats- Laboratorium, Februar 1877. 

95. C. Bottinger: Ueber die Einwirhg  von Ammoniak a n d  
Amidoderivaten anf Brenrtraabeniiirure. 

Yittheilung. m a  dem chemiachen Institute zu Bonn. 
(Eingegangen am 27. Febmar.) 

I. E i n w i r k u n g  v o n  a l k o h o l i s c h e m  A m m o n i a k .  
Scbon vor liingerer Zeit babe ich begonnen, die Einwirkung von 

Arnmoniak und substituirten Ammoniaken auf Brenetraubensiiure zu 
studiren und bereits in diesen Berichten Ix, 838 einige rorlaufige 
Bemerkungen mitgetheilt. 

den Ausdruck fiir die Constitution der Brenztrrrubensgure, so ergeben 
eich scbon bei obertlBcblicher Betrachtung eehr bemerkenswerthe 
Resultate, indem man so nach Urnstanden zu den Verbindungen: 

Betrachtet man in dem Schema: 
CH, -.- CO COOH 

1) CH, -.- C -.- COOH 2) CH, -.- C -.- COOH 
,' '. , 

NH, NH, O H  N H ,  
3) CH, --- C --- COOH- 

N H  
gelangen kann. Der  dritte Fall ist am dem zweiten durch Wcgnahme 
von Waseer abgeleitet, eine Vornahme, welche indeseen wahrschein- 
licher in anderer Form stattfinden kann, so dass eine Verbindung von 
der Constitution : 

4) CH, --- C -- CO 
.". ' 

NH, 0' 
bleibt. Diese V o r g h g e  werden complicirter, wenn man dem eigen- 
thiimlichen Verhalten der Brenztraubensiiure, mit griiaater Leichtigkeit 
Kohlensiiure abeuspalten , Rechnung triigt. Der  einfachste Kbrper, 
welcher auf diese Weise entetehen kbnnte, wiire Aldehydammoniak: 

5) CH,- . -C-- -OH 
!'. 
H NH,. 

Ausser von mir ist das  Verhalten der Rrenztraubensaure qegeii 
Amidoverbinduogen von G r i m  a u  x untereucht worden. Dieser For- 
scher l lss t  Harnstoff in  verschiedenen Mengenoerhaltiiissen bei 100° 
anf Brenztraubensiiure einwirken und constatirt die in Folge der 
Reaction stattfindende Entwickelong von Kohlensgure, ohne dass man 




