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pelte oder einfacbe Molekularformel zukommt, ob C,, H I  a (OH),N, 0, 
und C,, HIaC12 N90, oder GI, H, ( O H ) 0 2  und C,,H, ClNO,. 

Wird die Oxycinchoninsaure mit 7-8 Theilen Jod wasserstoffsaure 
vom Sdp. 127O und 1Tb. amorphen Phosphors wahrend 3-4 Stunden auf 
180° erwiirmt, so erhiilt man aus dem Filtrat vom Phosphor, welcbes sich 
schon auf Wasserzusatz trubt, einen flockigen, hellgelblichen Nieder- 
schlag einer schwachen Base, mit deren Studium icb zur Zeit noch 
beschiiftigt bin. Ibrem Verhalten gegen Liisungsmittel und ihren son- 
stigen Reactionen nach scheint sie identisch zu sein mit einem aus 
Chinolin durch Reduction mittelst Zinkstaub in essigsaurer Losung er- 
haltenen Produkte, welches auf Zusatz von Wasser in volumintisen, 
gelben Flocken ansfallt. Beide Produkte losen sich iu  Salzsiiure und 
Schwefelsaure und fallen auf Zusatz von essigsaurem Natron Bus. Ihre  
salzsaure Liisung giebt mit Platincblorid einen Bockigen Niederscblag. 
Ibre  verdinnte, schwefelsaure Losung giebt mit einem Tropfen einer L6- 
sung von salpetrigsaurem Natron eine rothliche Farbung and nach einiger 
Zeit scheiden sich rothlich gelbe Flocken ab. Alkoholische Liisungen 
geben mit alkoholischer Pikrinsaureliisung einen gelben Niederscblag, 
mit alkoboliscber Sublirnatlosung einen schmutzig weissen, aber bald 
sicb schwarz farbenden Niederschlag. Werden die beiden Basen in 
Wasser suspendirt mit frisch gefalltem Silberoxyd gekocht, so nimmt 
man deutlich den Cbinolingeruch wahr. Sind die durcb Reduction 
der Oxycinchoninsaure und des Chinolins entstehenden Produkte iden- 
tisch, so muss aus ersterer Kohlensaure abgespalten und gleicbzeitig die 
Hydroxylgruppe durch deu Jodwasserstoff reducirt werden. Die Leich- 
tigkeit, mit welcber diese Reduction eintritt und mit der andererseits 
das (OH) bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid durch Cl vertreten 
wird - eine Reaction, welche nahe quantitative Ausbeute an Chlor- 
cinchoninsiiure ergiebt, - lasst die Oxycinchoninsiiure mehr den fetten 
a h  den aromatischen, der Salicylslure analog constituirten Oxyssuren 
verwandt erscbeinen. 

29. W. W e i t h  : constitution nnd Syntheae dea Carbotriphenyl- 
triamina. 

(Blittheilung aus dem Univ.-Laborat. in Ziirich.) 
(Eingegangen am 4. Januar; verlesen in  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Das Carbotriphenyltriamin (C19  H I ,  N , )  wurde 1858 von H o f -  
m a n n  ') neben Rosaniliu erbalten, als er Cblorkohlenstoff (C CI,) auf 
Anilin einwirken liess. Sprter  stellte B a s s e t a )  aus Cblorpikrin uud 
Anilin dieselbeBase dar; sie wurde von jeber den substituirten Guanidinen 
zugezahlt, als tripbenylirtes Guanidin betrachtet. Diese Annahme 

I )  Chem. Centralblatt 1858, S. 863. 
2)  Ann. Ch. n. Ph., Bd. 188, 9. 256. 
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erhielt eine Bestatigung durch die von H o f m a n n  I )  ausgefiihrte Syn- 
these des Guanidins par  excellence mittelst Chlorpikrin und Ammoniak. 
Das Carbotriphenyltriamin liefert, wie ich gezeigt habe a), beim Er- 
hitzen mit Sliuren oder Alkalien, unter Wasseraufnahme, neben Kohlen- 
sPure nur Anilin, ea kann also in ihm, wie im isomeren a-Triphenyl- 
guanidin , welches bekanntlich die gleicben Spaltungsprodukte giebt, 
mit jedem Stickstoffatom nur ein Benzolrest in Verbindung stehen. 
Hiernach ergab sich fur das a-Tripbenylguanidin sowie f ir  das Carbo- 
triphenyltriamin die gleiche Constitutionsformel 

Da pbysikalische Isomerie nicht vorliegt 3) blieb dieser Umstand v6llig 
unerklirlich. Wesentlich um der Isomerie beider Basen Ausdrnck zu 
geben, betrachtete ich das Carbotriphenyltriamin als das %chte sym- 
metrische Triphenylguanidin, wabrend ich fiir die zweite Base a l s  
rni igl ich die Formel 

C ( N C 6  H 5 ) ( N H C 6  H 5 ) 2 '  

N;--C61-15 
I .  

, \  
V 

', ,c ==2 N H 2  c6 H 5  

N'--C, H, 
aufstellte, eiue I?ormel, welche die nahen Beziehungen des a-Triphenyl- 
guanidina zum Carbodiphenylimid darstellt, namentlicb auch sein dem 
der Ammoniumverbindungen ihnliches Verhalten bei der Destillation 
einfach erklart. Ich hoffte diese Formel bestatigen zu kiinnen durch 
Darstellung eiues Dimethyltriphenylguanidins, das  durch Addition von 
Dimethylanilin a n  Carbodiphenylimid entstehen und bei der De- 
stillation etc. i n  die beiden Componenten sich spalten sollte. Viel- 
fache in dieser Richtung nngestellte Versuche sind indees erfolglos 
geblieben, und so kam ich auf die schon fruher4) von mir geausserte 
Vermuthung zuriick, das Carbotriphenyltriamin mogo das Derivat einer 
AmidobenzoGsaure und nach Formel: 

NH, . C, H, . C ( N C 6  H 5 ) .  (NHC, H5)2 
constituirt sein , wahrend fur das a-Triphenylguanidin die friihere 
Structurformel 

eu reserviren sei. Die nachstehend beschriebenen Versuche haben 
diese Vermuthung vollkommen bestatigt. Die angefuhrte Formel, welche 
das Carbotriphenyltriamin als das diphenylirte Amidin einer AmidobenzoG- 
s lure  erscbeinen lasst, sctzt voraus, dass bei seiner Bildung eine Kohlen- 
stoffvalenz des Perchlormethans in den aromatiscben Kern eines Anilin- 
rnolekiils eingreift, wahrend die drei iibrigen fur Wasserstoff in  die Amido- 

C(N * c6 H.5)2 (N c6 H5) 

1 )  Daaelbst Bd. 139, 9. 107.  
a \  Diese Ber. X, 358. 
a)  Daaelbst S. 860. 
4) Diene Ber. X, 402. 
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gruppen zweier weiterer Anilinmolekiile eintreten. Die Analogie liess ee 
von vornherein als wahrscheinlich erscheinen, daes der a n  den aro- 
matischen Kern tretende Rest sich zur Amidogruppe p a r  a stellen 
wiirde, und daes das Carbotripbenyltriamin sich von der P a r a m i d o -  
benzoXiure ableiten wiirde, durch Aostausch vou 0 und O H  gegen 
die Reste NC,H5 und NHC,H, .  

Sy n t h e s e d e s C a r b  o t r i p  h e n y 1 tr i a  m i n  s a u  s P a r  a n  i t r  o - 
b e n z o 6 s i i u r e  u n d  A n i l i n .  

Da die H o f m a n n’sche Reaction zur Darstellung von Amidinen 
(Einwirkung von Phosphortrichloriir auf  eine Mischnng von SHure 
and Amin) bei Anwendung von P a r a m i  d o benzoZs8ure Nebenre- 
actionen zwischen dem Amido- und Carboxylcomplex der Amido- 
saure selbst befiirchten liess, wurde zu den Versuchen P a r a n i t r o -  
benzo8saure angewandt und das  Reactionsprodukt spl ter  amidirt. Die 
zo den Versuchen dienende Nitrosaure war durch Oxydation von Para- 
nitrotoluol dargeetellt worden; sie hatte den richtigen Schmelzpunkt 
von 2380. Die zur Reaction gebrachten Ingredienzmengen entsprachen 
der Gleichung : 

3C, H , N O ,  COOH + 6 C , H 5 N H ,  + 2PC1, = 
2 P H 3 O 3  + 3 C , H , N O 9 .  C ( N C 6 H 5 ) ( N H C 6 H , ) + 6 H C 1 .  

Die Mischung wurde 2 Stunden ltrng im Oelbade auf 180-1900 erhitzt 
(bei niedrigerer Temperatur scheint die Einwirkung bei der Bildung 
von Paranitrobenzanilid stehen zu bleiben). Die rohe Reactionsmasse 
ist von tiefblauer Farbe und etwas metallglanzend; a n  Wasser giebt 
sie merkliche Mengen von salzsaurem Rosanilin 1) ab, dae in Substanz 
dargestellt und durch seine Eigenschaften und Reactionen charakterieirt 
werden konnte; ausserdem enthiilt sie einen blauen Farbetoff, der 
grosse Aehnlichkeit mit dem Violanilin zeigt. Von einer Untersuchung 
des entstandenen Nitroderivates wurde abgesehen. Da der Verbindung 
zweifellos basische Eigenschaften abgehen (schon das  Diphenylamidin 
der BenzoEaBure bildet keine wasserbestiindigen Salze ’) wurde sie durch 
Kochen mit Wasser und verdiinnter Salzsinre von Unverandertem 
und von gebildeten Nebenprodukten m6glichst befreit und dann 

*) Dhse Bildung von Fuchsin bei Gegenwart des wrrsserentziehenden Chlor- 
phosphors erklirt sich nach der Gleichung: 

und die d a m ,  durch die gebildete phosphorige SLure, erfolgende Amidirnng der 
h’itrogruppe. h’ach angestellten Versuchen liefert h’itrobenzol, wenn rnit phosphoriger 
S&ure auf 180-1900 erhitzt, dentlich nachweishare wenn auch kleine Mengen von 
Anilin. 

a )  A. W. H o f m a n n ,  Chem. Centralbl. 1866, 9. 810. 
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direct mit Zinn und SalzsHure reducirt. Die entzinnte, farblose 
Liisong befreite man durch Eindampfen, bis zur viilligen Trockene 
wobei sie sicb brhnl icbgelb farbt, von Bberscbassiger Salzsiiure, und 
entfllrbte das hinterbliebene salzsaure Salz durch Behandeln mit Thier- 
kohle. Dasselbe wurde dann in langen, farblosen Nadeln erhaltec, die 
sich als vollkommen identisch mit dem Chlorhydrat des Carbotriphenyl- 
triamins erwiesen. 

Gefuoden Berechnet f i r  C, H ,  , N HC1. 
Chlorwasserstoff 11.20 11.94 pet. 11.28 p e t .  

Daa Salz liiste sich schwer in kaltem, leicbter in heissem s o w k  
in salzsaurehaltigem Wasser; es sublimirte vor dem Schrnelzen, welcbes 
bei 280--282° eintrat, reagirte neutral, lieferte durch Urnsetzung mit 
Kalium- oder Silbernitrat ein in feinen, farblosen Nadeln krystallisirendes 
salpetersaures Salz, und verhielt sich, wie sorgfaltige Vergleicbong zeigte, 
in jeder Beziehung wie das Chlorhydrat der aus Chlorkohlenstoff und 
Anilin entstehenden Verbindung. Die aus dem Salz abgescbiedene 
Base schrnolz zuniicbst bei 1960, durch haufig wiederholtes Umkrystalli- 
siren aus Alkohol konnte ihr Schmelzpunkt bis auf 1980 gehoben werden. 
In Alkohol war sie ziernlich schwer liislich und krystallisirte daraus 
in feinen, farblosen Nidelchen. Genau ebenso verhielt sich dns als 
Vergleichsobject dienende, reine Carbotriphenyltriarnin. Der Stickstoff- 
gebal t  ergah sich zu 14.70 pet .  (berechnet f i r  C , ,  H I ,  N, 14.98 pCt.) 

S p a l t u n g  d e s  C a r b o t r i p h e n y l t r i a m i n s  i n  P a r a m i d o -  
b e n z o E s a u r e  u n d  A n i l i n .  

Bekanntlich werden die Amidine beim Erhitzen mit Mineralsauren 
leicht unter Wasseraufnahme zersetzt , indem die CarbonsIuren und 
Amine, aus denen sie hervorgehen, entstehen. Es war s o d  zu erwarten, 
dam das Carbotriphenyltriamin sich nsch der Gleichung 

C$=N. C, H5 
\ ,H + . .  
N: 

' c 6  H 5  
Carbotriphenyltriamin 

spalten lassen wiirde. Allerdings habe ich friiher nacbgewiesen, dass 
das  Carbotriphenyltriamin bei 190 - 1950 durch wlssrige Salzslure 
vollstandig unter Bildung von Anilin und Kohlensaure zerlegt wird, 
aber diese Thatsache steht keineswegs mit einer vorglngigen Ent- 
stehung von ParamidobenzoGsaure in Widerspruch, da letztere, wie ich 
mich durch den Versuch iiberzeugt babe, schon unterhalb der erwahnten 
Temperatur von Snlzsaure in Kohlensaure und Anilin gespalten wird. 
Nacb znblreichen fruchtlosen Versuchen, bei denen en tweder gar keine 
oder eine zu weit gegangene Zersetzung beobachtet wurde, gelang es 
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mir in  der That  zu constatireu, dase bei 155- 160° das Carbotri- 
phenyltriamin glatt im Sinne obiger Gleichung zersetzt wird. 

Die zu den Versuchen dienende Base war  nach H o f m a n n ’ s  
Vorschrift aus Anilin nnd Chlorkohlenstoff dargestellt worden, eie 
war, wie die Analyse dee Chlorhydrats und eine Schmelzpunkts- 
bestimmung lehrten, vollkommen rein. Wird dieselbe rnit maissig con- 
centrirter Salzsiiure (gleiche Volume Wasser und raucbende Salzsaure) 
ca. 12-15 Stunden auf 155-160O erhitzt, dann ist die Zersetzung 
vollkommen. Die Vereuchsrobren ijffnen sich entweder ohne oder 
unter nur sehr schwachem, von Kohlensaure herrlhrendem Druck. Der  
Rohreninhalt binterliisst beim Verdampfen eine kaum gefiirbte, aus  
den Chlorhydraten des Anilins und der Paramidobenzoesiure bestehende 
Krystallmasse. Das Anilin wurde mittelst Ammoniak nnd Deatillation 
mit Wasserdampf abgeschieden and durcb den Siedepunkt und die 
bekannten Reactionen identificirt. Der  mit etwaa Thierkohle behandelte, 
stark concentrirte Destillationsriickstand lieferte nach dem Ansiiuern 
mit Essigsaure eine reichliche Krystallisation von sehr langep, feinen, 
weissen, seideglanzenden Nadeln, die sich als Par  a m i d  o b e nzo6ei iure  

. erwiesen. Die Identitit wurde durch genaue Vergleichung mit einem 
aus reiner Parnnitrobenzoesaure erhaltenen Produkte festgestellt. Die 
Uebereinstimmung in den Eigenscbaften war vollkommen. Der Schmelz- 
punkt der SBure wnrde, den Angaben Bei l s te in’s  enteprechend, zu 
genau 186-187’ gefunden. I n  heissem Wasser war die SHure sehr 
leicht, in kaltem zicmlich leicht loslich; sie liesa sich den wtlssrigen 
Losungen durch Aether entziehen. Mit Ammoniak bildet sie ein 
massig leicht IZisliches Salz. Neutrales Eupferacetat lieferte einen ZU- 

niichst flockigen, spater dicht und sehr dunkel werdenden Niederschlag, 
der im Ausschen a n  Schwefelkupfer erinnerte (Bei la te in) .  In  ver- 
diinnter Salzsaure loate sich die erhaltene Siiure namentlich beim Er- 
wiirmen sebr leicht , in concentrirter Saure dagegen weit schwieriger. 
Beim Erkalten krystallisirten aus der salzsauren Losung kleine, farb- 
lose, lebhaft glinzende Krystallchen ; durch Verdunsten wurden dagegen 
grossere, dickspiessige, etwas gefarbte Krystalle von s a l z a a u r e r  Para- 
m i d o b e n z o e s i i u r e  erhalten. Die Analyse der  reinen Verbindung 
ergab: 

Gefnnden Berechnet fur C,H,NCO, . HCl 
Chlor 20.67 pCt. 20.46 pCt. 

Durch Erhitzen mit wiiseriger Salzsiiure auf 160° wurde die SHure 
langsam und theilweise, bei 180° dagegen rascher und vollstiindig in  
K o h l e n s i i u r e  und A n i l i n  zersetzt. Genau ebenso verhielt sich Para- 
midobenzoEslure, die aus der Nitrosiure dargestellt worden war. 

Nach den geschilderten Versuchen muss das Carbotriphenyltriamin 
wohl unbedingt als das diphenylirte Amidin der Paramidobenzoesaure 
aufgefasst werden. Bemerkenewerth ist das  verschiedene Verhalten 
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eineraeits des Schwefelkohlenetoffs, anderaeits des Chlorkohlenstoffs 
gegen Anilin. Wtihrend durch erateren ausschieaalich an Stickstoff 
gebundener Wasserstoff von Kohlenstaff aubstituirt wird und seine 
Reaction mit der Bildnng von a-Triphenylguanidin abschliesst, greift 
dae Kghlenetoffatom des Perchlormetbans gleichzeitig in die Amido- 
gruppe und den aromatischen Kern des Aniline ein, und indem es iu 
parallelen Reactionen fiir e i n  oder d r e i  Benzolwasserstoffatome ein- 
tritt, erzeugt es  neben einander Carbotriphenyltriamin und Rosanilin. 
Nach einer dritten isomeren Base die durch Substitution von z w e i  
Benzolwasserstoffatomen durch Kohlenstoffvalenzen (111) sich bilden 
wiirde, habe ich bisher uuter den Reactiosprodukten des Chlorkohlen- 
stoffs auf A n i h  vergeblich gesucbt; moglicherweise geh8rt dib von 
S e l l  1) und Z i e r o l d  aus Isocyanphenylchlorid ond Anilin erhaltene 
Base in diese Kategorie. a - T r i p h e n y l g u a n i d i n  und R o s a n i l i n  
sind das  Anfangs- und Endglied einer Reihe von sechs2) isomeren 
Basen, die durcb EiDtreten eines Kohlenstoffatames in drei Anilin- 
molekiile en tstehen, C a r  b o t r  i p h e  n y 1 t r i a m i  n bildet ein Zwischenglied 
der Reihe, wahrend die ubrigen ron der Theorie angedeuteten Inter- 
meditiren noch unbekannt sind: 

I. I I. 111. 

a-Triphenylguanidin Carbotriphenyltriamin 

IV. V. VI. 
w---H 

Rosanilin. 

Z i i r ich ,  December 1878. 

’) Diese Berichte VII, 1228. 
9) Abgesehen von Ortsisomeren ; selbstverstllndlich werden BUS Ortho - und 

Metanitrobenzolsbure Isomere dea Carbotriphenyltriamins zu erhalten aein. Daa 
Orthoderivat habe ich bereits dargestellt, jedoch nicht nllher untersucht. 




