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Krystalle, die bei 131° C. schmelzen. Beim Kochen mit Salzséiure
liefert die Substanz Triphenylguanidin und Essigsiure. Die Analyse
zeigte, dass Diacetyltriphenylguanidin
-C,H;0
/N?
CeH,—N=C{  Goge
. Lty
SN<
“C,H, 0
entstanden war. Aus der Formel dieser Substanzen sieht man, dass
sie Guanidine sind, in welchen simmtliche vertretbaren Wasserstoff-
atome durch einwerthige Gruppen ersetzt sind.

Ich liess ferner Benzoésiureanhydrid auf Diphenylguanidin ein-
wirken und erhielt eiue balbflissige Masse, die aus verdinntem Wein-
geist umkrystallisirt wurde. Die erbaltenen Krystalle gehéren dem
monoklinischen System an und schmelzen bei 102°.

Bei der Analyse zeigte sich, dass hier zwei der vertretbaren
Wasserstoffe durch Benzoyl ersetzt waren, dass also Dibenzoyl-
guanidin entstanden war,

Essigsdureanhydrid scheint in derselben Weise auaf Diphenyl-
guanidin einzuwirken. Ich beabsichtige noch diese Reaction auf an-
dere Amine auszudehnen, zunichst auf das Urethan. Ich habe das
Urethan zu meinen Versuchen aus Ammoniak und Chlorkohlensiure-
ithylidther dargestellt und will hier gleich vorliufig bemerken, dass
der Schmelzpunkt desselben, iiber den ich keine genaue Angabe ge-
funden habe, bei 47 —50° liegt.

113. Rudolf Benedikt: Ueber die Einwirkung von Jod und
Quecksilberoxyd auf Metaamidobenzoésidure.

(Eingegangen am 27. Mérz.)

Lést man die bei 173° C. schmelzende Metaamidobenzoésiure
(1 Mol.) in Alkohol auf und trigt nach der Methode von Hlasiwetz
und Weselsky Jod (2 Mol.) und die ndthige Menge Quecksilberoxyd
abwechselnd in kleinen Portionen ein, so bildet sicb bald viel Jod-
quecksilber, wihrend die Fliissigkeit gleichzeitig eine schone, hoch-
rothe Firbung annimmt. Die gebildeten Jodprodukte lassen sich, wie
ich nach einigen Versuchen fand, am besten so gewinnen, dass man
nach beendigter Reaction den Alkobol verjagt, die riickstindige Masse
mit einer verdiinnten Sodalésung ausziebt und die filtrirten, tief rothen
Ausziige mit Salzsiure fillt.

Man erhilt dadurch einen violetten Niederschlag, in welchem
man unter dem Mikroskop lange, farblose Nadeln und rothe, amorphe
Flocken erkennt. Zur Trennung dieser beiden Substanzen kann man
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entweder ihre verschiedene Loslichkeit in Benzol oder ihre verschie-
dene Fillbarkeit durch Bleizuckerlésung beniitzen.

1) Kocht man das Rohprodukt in einem Kolben, der mit einem
Riickflusskiihler versehen ist, mit Benzol aus und filtrirt siedend heiss,
so scheiden sich aus dem Filtrate sehr schnell Nadeln aus, die noch
rithlich gefirbt sind. Es ist indess bei der nur geringen Ldslichkeit
der Verbindung in Benzol schwer, selbst nach oft wiederholten Aus-
kochungen, deren ganze Menge zu erhalten. Die Firbung ldsst sich
ihnen durch Bebandlung ikrer alkobolischen Lésung mit Thierkohle
grosstentheils benehmen. Die so entfirhte, weingeistige Lésung wird,
um die Krystalle wieder zu erhalten, mit Wasser bis zar beginnen-
den Tribung versetzt. Die herausfallenden, glinzenden Nidelchen
bilden dann ein volumindses, verfilztes Haufwerk.

2) Aus der rothen, alkoholischen Lésung des Robproduktes fillt
auf Zusatz von alkoholischer Bleizuckerlésung zuerst die gefirbte Ver-
bindung und hierauf erst die padelférmig krystallisirte. Eine, wenn
auch ziemlich miihselige, fractionirte Fillung dieser Art, wobei die
dunkel gefirbten Niederschlige immer wieder unter Alkohol mit der
nur gerade zureichenden Menge Schwefelsiure zersetzt, und die Fil-
trate vom Bleisulfat wieder mit einer unzureichenden Menge Bleizucker
gefillt wurden, lieferte zuletzt einen dunkel gefirbten Bleiniederschlag
und eine nur noch schwach gefirbte, alkoholische Lisung der krystal-
lisirten Substanz. Aus der letzteren wurde das Blei mit Schwefel-
wasserstoff entfernt, und das mit Wasser angemessen verdiinnte Filtrat
gab dann die schon erwihnten Nadeln.

Die Analyse derselben fiilhrt nach dem Trocknen der Substanz
bei 110 C. zur Formel einer

Dijodamidobenzoé&siure Cg H,y d, {C%%Z)H

Gefunden. Berechnet fiir C; H, J, NO,.
C 20.97 C 21.59
H 1.56 H 1.28
N 3.61 N 3.59
J 64.95 J 65.32
O 8.22
100.00.

Die oft mehrere Linien langen Nadeln dieser Verbindung sind
in Wasser ganz unléslich, in Benzol schwer, in Alkohol, Aether,
kohlensauren und #tzenden Alkalien sehr leicht 16slich. Beim Schmel-
zen werden sie zersetzt.

Durch Vermischen der alkoholischen Lésung dieser Sdure mit
einer alkoholischen Kalilssung oder auch durch Bebandlung der Siure
mit kohlensaurem Kali erhdlt man ein in langen, seideglinzenden,
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schwach gefirbten Nadeln krystallisirtes Salz, dessen Metallgehalt die
obige Formel bestitigt.

Gefunden. Berechnet fur C; H, J, KNO,.
K 9.21 K 9.15

Dijodazobenzoésiure.
Fiir den rothen, amorphen Kérper, der sich, wie beschrieben, in eine
Bleiverbindung verwandeln lisst, aus welcher er durch Zerreiben der-
selben unter Alkohol und vorsichtigen Zusatz von Schwefelsdure, Fil-
triren und Fillen mit Wasser wieder in rothen Flocken gewinnbar
ist, unter denen dann das Mikroskop keine fremden Substanzen mehr
erkennen ldsst, fand ich Zahlen, welche am nichsten einer Di-

jodazobenzoésiure entsprechen.
n

Gefunden. Berechnet filr C; Hy J { CO00 HN COOH CeHy J.
C 33.06 C 32.18
H 170 H 154
N 6.23 N 9.37
J 4765 J 4865
0] 12.26
100.00.

Es charakterisirt das Verhalten fast aller Azosiuren, dass sie
amorph, in Alkalien und concentrirten S#uren leicht 13slich sind, und
bei Bebandlung mit Natriumamalgam Hydrazosiuren liefern, die sich
in alkalischer Loésung an der Luft in Azosiiuren zuriickverwandeln.

Aunch diese rothe Substanz verhilt sich ganz analog. Sie lost
sich in Alkalien mit intensiv rothbrauner, in Salzsiure mit schén
blauer Farbe auf. Bei der Behandlung mit Natriumamalgam wird
die alkalische Losung schnell weingelb, nimmt aber an der Luft so-
fort wieder eine braunrothe Farbe an. Beim Neutralisiren mit Salz-
siure entsteht dann ein dunkler, jodfreier Niederschlag.

Diese Azosiure macht ferner nur einen geringen Theil der Pro-
dukte aus, welche beim Jodiren der Metaamidobenzo&siure erbalten
werden, und es darf angenommen werden, dass die Einwirkung von
Jod und Quecksilberoxyd auf diese Siure nach folgenden Gleichungen
vor sich geht:

1) CH{ 8oy +2J,,+Hgo=cGH,,Jgg‘_-,l‘éfgfﬁ+H,o+HgJ2
R T
Metaamidobenzo¥sture. Dijodmetaamidobenzogsture.
NH, C.H J{COOH
2) 2C H4{COOH +4J,+HgO= | N, +2H, 0+ 3HgJ,
R e e
Metaamidobenzoésiure. i iCOOH .
Dijodazobenzogsiure,

Wien, Laboratorium des Prof. Hlasiwetz.





