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Die Furfurpropiousiiure wird darch Salzsiure gelb gefirbt und
giebt beim Erwirmen damit eine rotbgelbe Losung, welche eine neue,
nicht flichtige Siure enthdlt, deren Untersuchung noch nicht been-
digt ist.
Minchen, 23. Februar 1877.

94, W. Weith: Zur Kenntniss des Carbotriphenyltriamins.
(Eingegangen am 26. Februar.)

Von dem Guanidin lassen sich bekanntlich ) drei triphenylirte
Derivate ableiten:

I. In. 101
JH -CegHy . ~CeHy
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Wihrend das von Schréder und mir?) ass Cyananilid and
Diphenylamin dargestellte §-Triphenylguanidin nach Il constituirt ist,
wurde bisher dem durch manigfache Reactionen aus Diphenylsulfo-
harnstoff und Diphenylharnstoff entstehenden e - Triphenylguanidin
Formel 1 beigelegt. Dieselbe Constitation sollte aber der Bildungs-
weise nach dem von A. W. Hofmann?) durch Einwirkung von
C.€l, auf Anilin erhaltenen Carbotriphenyltriamin zukommen. Im-
merhin war es recht wohl denkbar, dass unter den Versuchsbedin-
gungen (30stiindiges Erhitzen auf 170—180° eine Wanderung von
Phenylresten statt habe und so eine Verbindung von Formel II oder 111
sich bilde. Eive solche Umlagerung wiirde ihr Analogon in der Bil-
dung von Diphenylamin aus salzsaurem Anilin finden, Es schien mir
deshalb von Interesse einige Versuche zur Featstellung der Constitution
der Base auszufiibren.

Das Carbotriphenyltriamin wurde genan nach den Angaben des
Entdeckers dargestellt und es stimmen die von mir gemachten Beob-
achtungen vollstindig mit denen Hofmanns dberein. Den Schmelz-
punkt der wiederholt aus Benzol schliesslich aus Alkohol umkrystalli-
sirten Base fand ich zu 195° («-Triphenylguanidin schmilzt bei 1439).

Im Chlorhydrat wurden 11.25 pCt. HCl gefunden.

CN;H,(CcHy); . HCI
verlangt 11.28 pCt. Das Salz krystallisirt in lebhaft glinzenden, tafel-

1) V. Mers uad W. Weith, Zeitschrift f. Chemie 1869, 8, 591.
2) Diese Berichte VIII, S. 294.
3) Chem. Centralblatt 1858, S. 868.
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férmigen bis langprismatischen, farblosen Krystallen. Es l5ste sich
leichter in Salzsfiure als in Wasser (das Chlorhydrat des a-Triphenyl-
guanidins verhilt sich umgekehrt.) Die wissrige Ldsung reagirt neutral
(salzsaures «-Triphenylguanidin reagirt alkalisch) das Chlorhydrat
schmilzt unter Brdunung bei ca. 280 — 282° und beginnt schon weit
unter dieser Temperatur za sublimiren.

Einwirkung der Salzsiure, des Kaliumhydrats und der
conc. Schwefelsdure auf Carbotriphenyltriamin.

Ueber die Stellung der Phenylreste im Molekiil des Carbotriphenyl-
triamins musste die Spaltung durch Siuren und Alkalien theilweisen
Aufschluss geben. Unter Wasseraufnabhme wird die Verbindung,
welche die 3 Phenylreste auf 3 Stickstoffatome vertheilt enthilt, nur
Kohlensiure und Anilin liefern kénnen, wibrend die beiden iibrigen
Guanidine Koblensfiure, Ammoniak, Anilin und Diphenylamin ent-
stehen lassen. Carbotriphenyltriamin wird durch etwa fiinfstindiges
Erhitzen mit cone. Salzsiiure anf 190—195° vollstindig zerlegt. Beim
Oeffien der Versuchsrobren entweicht reine Kohlens&ure. Der
grosstentheils strahlig krystallinisch erstarrte Rdbreninhalt 13st sich
leicht riickstandlos in Wasser. Wird die wéssrige Lésung, zur Iso-
lirung etwa vorbandenen Dipbenylamins, mit Aether ausgeschittelt,
und letzterer verdunstet, so hinterbleibt ein kaum sichtbarer Riickstand
der mit Salpetersiiure fibergossen, keinerlei Firbung erzeugt. Diphe-
nylamin entsteht somit bei dieser Reaction nicht. Ebensowenig lisst
sich in der salzsauren Losung eine Spur von Ammoniak nachweisen,
dagegen enthilt dieselbe reichliche Mengen von Anilin. Letzteres
wurde durch den Siedepunkt (182°%) sowie durch seine iibrigen Eigen-
schaften und die bekannten Reactionen charakterisirt. Mit Phenyl-
senfol zusammengebracht, lieferte es aus Alkohol in grossen, glinzen-
den Blittern krystallisirendes Sulfocarbanilid vom richtigen Schmelz-
punkt (1459).

Wie durch Salzsdure wird das Carbotriphenyltriamin auch durch
Kaliombydrat gespalten. Erhitzt man beide Verbindungen auf etwa
2500, so ldsst sich als einzig wesentliches Reactionsprodukt auch hier
(abgeseben von Kohlenséiure) nur Anilin nachweisen. Das Anilin
warde in iblicher Weise nachgewiesen; im Platindoppelsalz wurden
33.34 pCt. Pt gefunden, berechnet 33.05 pCt. Die Reaction verliuft
insofern etwas weniger glatt als die vorerwihnte, als bei derselben
unverkennbar der Geruch nach Isocyanphenyl auftritt.

Beide Vorginge finden ihren Ansdruck in der Gleichung:

CN,;H,(C.H;); +2H;0 =CO, +3C,H; .NH,,
Carbotriphenyltriamin
und es ist aus denselben zu schliessen. dass im Carbotriphenyltriamin
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wie im a-Triphenylguanidin, die drei Phenylreste mit drei Stickstoff-
atomen in Verbindung stehen.

Diese Folgerung findet eine weitere Stitze in dem Verbalten des
Carbotriphenyltriamins zu conc. Schwefelsfiure. Waihrend alle bisher
von mir untersuchten Verbindungen, die den Rest des Diphenylamins

~Ce Hy

~C H;
Farbe 18sen, 1) zeigt das Carbotriphenyltriamin diese Erscheinung nicht.
Erhitzt man die Base mit cone. Schwefelsfure, so entsteht eine zu-
n&chst helle, spiiter missfarbige Lidsung, bei Steigernng der Tempe-
ratur entwickeln sich reichliche Mengen reiner, durch Kaliumhydrat
vollstindig absorbirbarer Kohlensidure. Die schwefelsaure
Lésung enthdlt keine Spur der durch ibr Verhalten zu Kaliumchlorat
80 leicht zn erkennenden Diphenylaminsulfosiiore, hingegen liefert sie
beim Eingiessen in Wasser reichliche Mengen von Sulfanilingéure,
die unséhwer in vo6llig reinem Zustande erhalten werden konnte.

enthalten, sich in warmer Schwefelsiiure mit prichtig blauer

Die Verschiedenheit der physikalischen Eigenschaften des Carbo-
triphenyltriamins und «-Triphenylguanidins einerséits, die Identitit
der durch Salzsiiure, Kaliumhydrat und Schwefelsiure entstehenden
Zersetzungsprodukte audererseits liessen die Annahme zu, dass hier
blos eine physikalische Isomerie vorliege. In diesem Falle war zu
erwarten, dass eine der Basen sich in die andere umwandeln lasse.
Zahlreiche in dieser Richtung angestellte und vielfach variirte Ver-
suche blieben ohne Erfolg.

So wurde z. B. a-Triphenylguanidin genau den bei der Bildung
des Carbotriphenyltriamins herrschenden Bedingungen — 30stiindiges
Erhitzen auf 170 — 180° — unterworfen, ohne dass eine wahrnehm-
bare Veriinderung eintrat; ebenso wenig verdnderte sich das Chlor-
hydrat des «-Triphenylguaniding, als man es 30 Stunden lang auf
170—180° erhitzte. Auch das Carbotriphenyltriamin liess sich unter
keinen Umstéinden in sein Isomeres umwandeln.

Verhalten des Carbotriphenyltriamine bei der
Destillation.

Von der Vermuthung ausgehend, das Carbotriphenyltriamin méchte
mit dem e«-Triphenylguanidin polymer sein, unterwarf ich es der De-
stillation in der auf Analogien gestiitzten Erwartung, «-Triphenyl-
guanidin oder dessen Spaltungsprodukte zu erhalten. Diese Erwar-
tung bhat sich nicht bestdatigt. Wihrend e-Triphenylguanidin in der
Hitze glatt in Carbodiphenylimid und Anilin zerfillt, die beim Er-

1) Diese Berichte VIII, S, 296.
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kalten wieder zur urspriinglichen Verbindung zusammentreten, er-
leidet das Carbotriphenyltriamin unter dem Einfiuss héberer Tempe-
ratur grosstentheils eine tiefgreifende Veri#nderung. Neben der un-
verinderten Verbindang konnten als Produkte der Destillation; die
schon gegen 200° beginnt, unzweifelbaft nachgewiesen werden: Anilin,
Ammoniak, Blausiiure, Diphenylamin und Benzonitril. Letzteres wurde
darch alkoholisches Kali in Ammoniak und Benzoésiiare (Schmelz-
punkt 121%) &bergefihrt. Carbodipbenylimid und «-Triphenylguanidin
liessen sich, obgleich auf das Sorgfiltigste nach ihnen gesucht warde,
im Destillat nicht nachweisen.

Das Carbotriphenyltriamin schliesst sich in Bezug auf das Ver-
halten in der Hitze an das Diphenylguanidin an, welches allerdings
zaniichst in Tetraphenylmelamin ) dbergehend, spiéiter die gleichen
Zersetzungsprodukte liefert.?)

—

Nach den mitgetheilten Versuchen ist eine Polymerie des a-Tri-
phenylguanidins und Carbotriphenyltriaming, wenn auch nicht ausge-
achlossen, so doch wenig wahrscheinlich. Seiner Bildungsweise und
seinen Zersetzungen nach kann das Carbotriphenyltriamin wohl kaum
anders denn als triphenylirtes, symetrisches Guanidin

H

X +Cg H
(=Ncgh,
A : |
N

~Cs Hy
aufgesetzt werden, wiihrend. die entsprechenden Verhiltnisse beim
a-Triphenylguanidin eine andere als die bisherige Deutung zulassen.
Bei einer friiheren Gelegenheit habe jch3) u. A., gestiitzt auf die
Dissociation dee «-Triphenylgnaniding in Anpilin und Carbodiphenyl-
imid fiir dasselbe eine den Ammoniumverbindungen entsprechende
Formel aufgestellt — eine Formel. die mit keiner der auf das a-Tri-
phenylgnanidin beztiglichen Reactionen im Widerspruch stebt. In
der Isomerie des Carbotriphenyltriamins mit dem a-Triphenylguanidin

glaube ich einen wesentlichen Grund fir die Wahraeheinlichkeit der
Constitution:

-

s

N--CH,

N

; “\/C = N}I’ Ce Hs
N--C¢ H,

fiir das «-Triphenylguanidin zu erblicken. Bei Aunsfihrang vorstehender

1) A. W. Hofmann, diese Ber. VII, B. 17886.
2) Diese Ber. VIII, 8. 915.
3) Diege Ber. IX, 8. 819.
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Versuche bin ich durch Herrn St. Grncarewicz, namentlich durch
Reindarstellung des Ausgangsmaterials, unterstiitzt worden; ich spreche
ihm dafiir meinen besten Dank aus.

Ziirich, Universitits- Laboratorium, Februar 1877.

95. C. Bottinger: Ueber die Einwirkung von Ammoniak und
Amidoderivaten auf Brengtranbensdure.
Mittheilung. aus dem chemischen Institute zu Bonm.
(Eingegangen am 27. Februar.)

I. Einwirkung von alkoholischem Ammoniak.

Schon vor lingerer Zeit habe ich begonnen, die Einwirkung von
Awmmoniak und substituirten Ammoniaken auf Brenztraubensiure zu
studiren und bereits in diesen Berichten IX, 838 einige vorldufige
Bemerkungen mitgetheilt. Betrachtet man in dem Schema:

CH; --CO--COOH

den Ausdruck fiir die Constitution der Brenztraubensfiure, so ergeben
sich schon bei oberflicblicher Betrachtung sehr bemerkenswerthe
Resultate, indem man so nach Umstinden zu den Verbindungen:

1) CH,--C--COOH 9) CH,--C--COOH
NH, NH, OH NH,
3) CH,--C--COOH
NH

gelangen kann. Der dritte Fall ist aus dem zweiten durch Wegnabme
von Wasser abgeleitet, eine Vornahme, welche indessen wahrschein-
licher in anderer Form stattfinden kann, so dass eine Verbindung von
der Constitution :

4) CH,-- 9“" 9‘0

NH, 0

bleibt. Diese Vorgiinge werden complicirter, wenn man dem eigen-
thiimlichen Verhalten der Brenztraubenséure, mit grosster Leichtigkeit
Kohlensiiure abzuspalten, Rechnung trigt. Der einfachste Korper,
welcher auf diese Weise entstehen konnte, wire Aldebydammoniak:

5) CH,---Q---OH

H NH,.

Ausser von mir ist das Verhalten der Brenztraubensiure gegen
Amidoverbindungen von Grimaux untersucht worden. Dieser For-
scher ldsst Harnstoff in verschiedenen Mengenverhiltnissen bei 100°
anf Brenztraubensiure einwirken und constatirt die in Folge der
Reaction stattfindende Entwickelang von Kohlensiiure, ohne dass man





