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Carbonaphtolsiiure ans @ Naphtol™e eine Analogie gefanden hat, so
haben wir versucht, dieser interessanten Reaction durch Anwendung
des Naphtobioxyls als zweiwerthigen und der Pyrogallussiure als
drejwerthigen Phenols weitere Ausdehnung zu geben.

Die rein negativen Resultate dieser Versache scheinen der er-
wiihnten Reaction eine nur beschrinkte Anwendung zu lassen.

Das Naphtobioxyl lifst sich dagegen mit Leichtigkeit in einfache
AbkSmmlinge, Aether u. 8. w. iiberfilhren, auf die wir spiter zurtick-
kommen werden.

45. H.Wichelhaus: Ueber Umwandlungen des Orthoameisensiunre-
Aethers.

Wenn man neben die Reihe der Aether von 1 Atom C., welche
die theoretisch wichtigen; aber der Mehrzahl nach hypothetischen
Hydrate des Kohlenstoffs repréisentiren, eine zweite hinzustellen ver-
sutht, welche dasselbe Element in Verbindung mit Ammoniak-Resten
zeigt, so bleibt in der letzteren eine Liicke: es fehlt, damit sie voll-
stiindig sei, der Korper, welcher dem sogenannten dreibasischen Ameisen-
sliure-Aetber entspricht. Ich nenne den letzteren ,Orthoameisenséure-
Acther®, im Anschlufs an Odling’s Bezeichnung ,Orthokohlensdure-
Aether® fiir die von Bassett dargestellte vierbasische Verbindung.

Man hat:

COH(OC, Hy) COH (NH?)

Ameisensfiure- Formamid

CO(0C, Hy) C? (NH,),

Kohlensdure- Jarnstoff

Aeth

CH(OC, Hy), [ 0%
Orthoameisensfiure-

C(OC, H,), C(NHy),—NH; =C(NH)(NHy),
Orthokohlensiure- Guanidin

Da es nun A. W, Hofmann gelungen ist, den Orthokohlenséure-
Acther mittelst Ammoniak in Guanidin iberzufihren, ebenso wie
Ameisensiiure- und Kohlensiure-Aether sich in Formamid und Harn-
stoff verwandeln, schien es nicht schwer, die erwihnte Licke auszu-
fiillen.

In der That wird der Orthoameisensiiure-Aether in gleicher Weise
durch Erhitzen mit whssrigem Ammoniak in zugeschmolzenen Réhren
innerbalb weniger Stunden umgewandelt; man erhilt beim Abdampfen
der Losung Krystalle, die Anfangs neutral und nach kurzer Zeit sauer
reagiren: ameisensaures Ammoniak,

%) Eller, diese Berichte Jahrg. I, 5. 248.
8*
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Die Vermuthung, dafs der gesuchte K&rper als solcher leicht
zersetzbar, im ithylirten Zustaunde aber bestfindiger sein mdchte, liefs
mich den Versuch mii wissrigem Aethylamin wiederholen. Doch war
das Resultat dasselbe: es bildete sich ameisensaures Aethylamin.

Als dann Anilin angewandt wurde, unter {ibrigens gleichen Be-
dingungen, aber ohne Wasger, fand sich die Réhre nach dem Erbitzen
mit briunlich gefirbten Krystallen durchsetzt, die durch zweckmiifsige
Reinigung zu silberglinzenden Bléttchen wurden und alle Eigenschaften
einer Base besaflsen.

Die Analyse wies derselben die Zusammensetzung C, 3 H, 3 N, zu,

Hieraus, sowie aus den Eigenschaften des Productes ergiebt sich,
dafs durch Einwirkang von Orthoameisenséure-Aether auf Anilin die-
selbe Base entsteht, die A, W, Hofmann aus Chloroform und Anilin,
sowie aus Anilin und Phenylformamid mit Phosphorchlorid erhalten und
Formyldiphenyldiamin oder Methenyldiphenyldiamin genannt hat.”*)

Man sieht, dafs bei den Umwandlungen des Orthoameisenséure-
Aethers das Wasser auszuschliefsen ist, weil derselbe durch letzteres
schon in Ameisensdure verwaudelt wird, ehe Ammoniak zur Wirkung
kommt.

Ich habe daher absolut-alkoholisches Ammoniak angewandt und
so eine Base erhalten, die ein krystallisirendes Platin-Doppelsalz liefert
und mit deren Untersuchung ich noch beschiftigt bin.

Da das Methenyldiphenyldiamin zu dem gesuchten Korper in dhn-
licher Beziehung steht, wie das Carbotriphenyltriamin zum Guanidin,
so deutet sich fiir den ersteren die Formel CH (NWH) (NH,) an.

Wenn es gelingt, denselben im freien Zustande zu erhalten, so
wird dadurch die oben aufgestelitc Reihe vervolistindigt und dem
cyanwasserstoffsauren Ammoniak ein Isomeres an die Seite gestellt,
wie dies der Harnstoff fiir cyansaures Ammoniak ist.

46. A, W, Hofmann: Ueber die dem Senfil entsprechenden
Isomeren der Schwefelcyanwasserstoffither.

{Vierte Mittheilung.)

In einer friheren Arbeit, welche ich der Gesellschaft vorgelegt
habe,*) wurde bereits der Umbildung gedacht, welche die Senfole bei
hoher Temperatur unter dem Einflusse des Wassers erleiden. Unter
Entwicklung von Kohlensdure und Schwefelwasserstoff werden die
Monamine zuriickgebildet. Fiir diese Umwandlung sind 2 Mol. Wasser

*) Jahresbericht 1858, 854; 1865, 417,
™) Hofmann, Berichte (868, 8. 180.



