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Es ergaben 0.2000 g Substanz 0.1000 g Wasser, entsprechend
5.50 pCt. Wasserstoff und 0.6314 g Kohlensiiure, entsprechend 86.10 pCt.
Koblenstoff.

C"e H, — C¢H, blI
CeHy - CgH,N
Berechnet Gefanden
Cyy 288 86.23 86.10
H,g 18 3.39 5.50.

Die ldentitit des aus Natriumamalgam und Mononitrodiphenyl,
sowie des durch trockne Destillation von Hydrazodiphenyl erhaltenen
Azodiphenyls mit dem aus Hydrazodiphenyl und Eisenchlorid dar-
gestellten wurde dorch den Schmelzpunkt coostatirt. Das bei der
Destillation entstehende Amidodiphenyl zeigte nach wiederholtem
Umkrystallisiren ebenfalls den richtigen Schmelzpunkt.

472. J. Zimmermann: Derivate des Paraamidodiphenyls
(Xenylamins).
(Eingegangen am 28. Oktober.)

Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Amidodiphenyl.
Im Jahre 1873 hatte J. Strackosch die Einwirkung von Schwefel-
kolenstoff auf Benzidin studirt und dabei einen Sulfoharnstoff erhalten,
dem er folgende Constitution zuschrieb:
o a.-NH.C. H,
C==8<INH.C,H,;
er liess es aber unentschieden, ob nicht, da man doch die Verschmel-
zung zweier Benzolgruppen im Benzidinmolekiil annehmen miisse, jener
einfachern Formel die complexere:
.NHC;H, --1, C, NH
C=:S<INHC, H, - H, C; NI1->C =8
zu substituiren sei, da ja beide hinsichtlich ihrer procentischen Zu-
sammensetzang vollkommen identisch sind. Dieser Sulfobenzidinharn-
stoff, der in fast allen L&sungsmitteln unldslich ist, liefert weder durch
Behandlang mit Salzsiicre, noch mit Phosphorsiureanhydrid ein Senfdl.

Ich habe die Monoamidoverbindung des Diphenyls in derselben
Richtung untersucht,

Lost man trocknes Amidodiphenyl in absolutem Alkobhol, figt
Schwefelkohlenstoff im Ueberschuss, sowie zur Beschleunigung der Re-
aktion einige Cubikcentimeter einer verdiinnten Natronlauge hinzu und
erhitzt mebrere Stunden am Riickflusskiihler, so bemerkt man alsbald
eine krystallinische Ausscheidung in der anfangs klaren Flissigkeit,
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withrend gleichzeitig Schwefelwasserstoff in Stromen entweicht. Man
kann die Eiwirkung Tage lang andauern lassen, ohne dass es gelinge
die Reaktion vollstindig zu Ende zu fiihren. Der neu entstandene
Korper wird abfiltrirt und mit Alkohol gewaschen; die Mutterlauge,
etwas eingedampft, setzt noch reichliche Mengen desselben Korpers
ab. Versuche die neue Verbindung umzukrystallisiren scheiterten,
da sie in fast simmtlichen Losungsmitteln unléslich ist: Wasser, Al-
kohol, Aether, Chloroform, Benzol, Nitrobenzol lésen sie nicht, in
heissem Eisessig 10st sie sich wenig, ohne indessen daraus zu krystal-
lisiren. Der Kérper wurde durch Auskochen mit Alkohol und wieder-
holtes Auswaschen mit Aether gereinigt; so bebandelt stellt er farb-
lose, glinzende Blittchen dar,” die bei 228° schmelzen und in Aussehen
und Geschmack lebbaft an das Sulfocarbanilid (Diphenylsulfobarn-
stoff) erinnern.

Di-Diphenylsulfoharnstoff.

Bei der Analyse ergaben 0.21 g Substanz 0.1034 g Wasser, ent-
sprechend 5.44 pCt. Wasserstoff und 0.6044 g Kohlensiure, entsprechend
78.50 pCt. Kohlenstoff.

0.2 g Substanz ergaben bei der Schwefelbestimmung 0.13 g Ba-

ryumsulfat, entsprechend 8.70 pCt. Schwefel. Diese Zahlen entsprechen
der Formel:

o g NHC  H, CoH,
~“NHC;H,.C,H; ¢
Berechnet Gefunden
Cys 300  78.95 78.50
H,, 20 5.26 5.44
S, 32 8.42 8.70.
Diphenylsenfsl.

Destillirt man den Di-Diphenylsulfoharnstoff mit Phosphorsdure-
anhydrid, so geht erst bei ziemlich gesteigerter Temperatur ein schwach
gelblich gefirbtes Qel iiber, das nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt.
Aus wasserfreiem Aether, worin die neue Verbindung sehr leicht 1s-
lich, umkrystalligirt, stellt dieselbe zolllange, weisse Krystallnadeln dar,
die beim Stehen an der Luft sich allmilig gelb firben und einen allen
Senfilen charakteristischen Geruch besitzen; der Schmelzpunkt liegt
bei 589,

Bei der Analyse ergaben 0.2120 g Substanz 0.09 g Wasser, ent-
sprechend 4.71 pCt. Wasserstoff und 0.5740 g Kohlensiure, entsprechend
73.83 pCt. Kohlenstoff.

0.2146 g Substanz ergaben bei der Schwefelbestimmung 0.2370 g
Baryumsulfat, entsprechend 15.18 pCi. Schwefel. Der Formel

8=:C==N---C, H,.C, Hy
entsprechen folgende Werthe:
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Berechnet Gefunden
C,, 156 173.93 73.83
H, 9 427 471

Dieses Senfol ist isomer mit dem von A. W. Hofmann !) aus
Schwefel und Phenylbenzamid jiingst erhaltenen Benzenylamidophenyl-
mercaptan, einer Basis, welche er urspriinglich aus Phenylsenfl und
Benzoyichlorid erhalten hatte und welcher nach den neuesten Unter-
suchungen die folgende Constitutionsformel zukommt:

LN
CoH,¢  3C.CgH,.

Die relativ geringe Ausbeute an Diphenylsenfsl gestattete nicht
noch einige andere Derivate desselben, wie z. B. das halbgeschwefelte
und geschwefelte Urethan, darzustellen.

Diphenylurethan.

Lost man Amidodipbenyl in wasserfreiem Aether und fiigt tropfen-

weise Chlorkohlensduresdthylither hinzu, so findet schon bei gewdhn-

licher Temperatur lebhafte Einwirkung statt. Die Reaktion verlauft
nach folgender Gleichung:

C, H, Ce H,

+ co ¢ . HOl

0.C.H; — ¢, H,NH,
+ CO gf‘cczslivcs Hs,

Beim Abdampfen des durch Filtriren vom ausgeschiedenen, saiz-
sauren Amidodiphenyl getrennten Aethers bleibt das Diphenylurethan
als schwach krystallinische Masse zuriick, die, aus sehr verdiinntem
Alkobol umkrystallisirt, schleimig erscheint, aus wasserfreiem Aether
indessen farblose, bei 110° schmelzende, mikroskopisch kleine Nidel-
chen, die an der Luft sich bald rothbraun firben, darstellt.

Bei der Analyse wurden gefunden in 0.2440 g Substanz 0.1430 g
Wasser, entsprechend 6.43;.}3()(_ Wasserstoff uid 0.67 g Kohlensgure,

entsprechend 74.87-pCt. Kohlenstoff.

2,
C, H, NH,

Der Formel NHC,H,.C; H
0o {5 g, e
entsprechen folgende Werthe:
Berechnet Gefunden
Cys 180 74.69 74.87
H,; 15 6.22 6.43
Diphenylecyanat.

Destillirt man das Diphenylurethan mit Phosphorsiureanhydrid,
so geht bei ziemlich gesteigerter Temperatur eine wasserklare, nach

1) A. W. Hofmann, diese Berichte XII, 2339.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XIII 129
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Cyanat riechende Flissigkeit iiber, die alsbald zu einer Krystallmasse
erstarrt,

Es ist zweckmiissig nur mit kleinen Mengen des Diphenyluretbans
zu operiren und einen grossen Ueberschuss von Phosphorsiureanhydrid
anzuwenden, um die Ausbeute an Diphenylcyanat entsprechend zu
steigern. Es ist mir gleichwohl nicht gelungen, die gewiinschte Sub-
stanz in solcher Menge zu erhalten, dass ich einige Derivate davon
biitte darstellen, oder die Substanz selbst hiitte reinigen konnen. Darch
Umkrystallisiren der neuen Verbindung aus Wasser, oder Alkohol wire
dieselbe gewiss in Di-Diphenylharnstoff resp. in Diphenylurethan ver-
wandelt worden; aus wasserfreiem Aether, worin sie sehr leicht 18s-
lich ist, krystallisirt sie in Form kleiner, an der L&ft réthlich wer-
dender Nidelchen. Ich habe trotz vielfachen Umkrystallisirens das
Produkt nie ganz rein bekommen kénnen und nur annpihernde ana-

lytische Zablen erhalten, die jedoch unzweifelhaft auf ein Diphenyl-
cyanat hinweisen,

Phenylphenylenglycocell.

Das interessante Verhalten der Aminbasen zu halogenmonosub-
stituirten Essigsiuren liess es wiinschenswerth erscheinen, auch das
Amidodiphenyl nach dieser Richtung lin zu studiren. Es schien das
um so mehr von Intercsse, da sich ja das Amidodipheny! als ein phe-
nylirtes Anilin auffassen lisst und da vor erst kurzer Zeit die Ein-
wirkung eines durch Brom substituirten Aniling des Parabromanilins
aof Monochloressigsiure zur Bildung eines Bromphenylglycocolls 1)
gefiihrt batte.

Bringt man 2 Molekiile Amidodiphenyl mit einem Molekiil Mono-
chloressigsiure zusammen (beide in ditherischer Lésung) und digerirt
auf dem Wasserbade, so bleibt nach dem Verdunsten des Aethers eine
gelblich gefirbte Krystallmasse von monochioressigsaurem Amidodi-
phenyl zuriick. Fiigt man kogtrerries Wasser hinzu und kocht nur ganz
kurze Zeit Gber freiem Feper, so scheidet sich, nachdem man heiss
filtrirt hat, beim Erkalizn eine vollkommen weisse Rrystallmasse ab, die,
wenn man von rginen Produkten ausgegangen ist, sofort in reinem Zu-
stande erbalten wird. Der neuentstandene Kérper ist leicht lslich in
Alkoliol und Aether, schwer in heissem Wasser, woraus er in Form
wohlausgebildeter, farbloser Blittchen krystallisirt.

Bei der Analyse wurden gefunden in 0.1880 g Substanz 0.1020 g
Wasser, entsprechend 6.01 pCt. Wasserstoff und 0.51 g Kohlensiure,
entsprechend 73.98 pCt. Kohlenstoff. Die Formel

COOH--CH, NH.C; H, C; H,
verlangt folgende Werthe:

1) M. Dennstedt, diese Berichte XIII, 230.
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Berechnet Gefunden
C,, 168 74.01 73.98
H,, 13 573 6.01.

Phenylphenylenglycocolldthyldather.

Erhitzt man zwei Molekiile Amidodiphenyl mit einem Molekiil
Monochloressigsiureithylither, so findet alsbald Einwirkung statt; die
ganze Masse erstarrt; zur Reinigung krystallisirt man den gebildeten
Korper aus verdiinntem Alkobol um, woraus er in Form weisser, bei
959 schmelzender, verfilzter Nadeln krystallisirt. Die Analyse lieferte
Zahlen, welche der Formel des Phenylphenylenglycocollithylithers
entsprechen.

Es ergaben 0.2100 g Substanz 0.1300 g Wasser, entsprechend
6.86 pCt. Wasserstoff und 0.5800 g Kohlensiure, entsprechend 75.31 pCt.
Kohlenstoff. Diese Ergebunisse filhren zu der Formel:

COOC,H; -- CHy NH.C; H, . C; H,.

Berechnet Gefunden

C,e 192 175.29 75.31

H,, 17 6.67 6.86.
Formylamidodiphenyl.

Nachdem A. W. Hofmann!) im Jahre 1866 die zuerst von
Gerhardt?) aus oxalsaurem Anilin dargestellte Formylverbindung
des Anilins, das Formanilid durch einfache Digestion von Ameisen-
sduredithylither und Anilin erbalten hatte, hielt ich es fiir angezeigt
zu untersuchen, ob auch das Amidodiphenyl sich analog verhalten
wiirde. Digerirt man Amidodiphenyl mit Ameisensiduredthyliather im
geschlossenen Robr einige Stunden bei 1009, so findet man nach dem
Erkalten den Roéhreninbalt vollstiindig erstarrt. Die Rébren 6ffnen
sich ohne Druck; nach wiederholtem Umkrystallisiren des neugebildeten
Kérpers aus verdiinntem Alkohol, oder aus Wasser, erhilt man farb-
lose; tuikroskopischie Nadeln, die constant bei 1729 schmelzen, leicht
16slich sind in Aecther, schwerer in Alkohel und fast unléslich in
Wasser.

Die Analyse liess den Korper als Formylamidodipheny! eérkeanen.

Es ergaben ndmlich 0,2190 g Substanz 0,1160 g Wasser, ent-
sprechend 5.79 pCt. Wasserstoff und 0.6360 g Koblenséure, entsprechend
79.18 pCt. Kohlenstoff.

C¢H, —- C,H,NHHCO.

Berechnet Gefunden
C,s 156 799 79.18
H 1 11 5.58 5.79

1) A.W. Hofmann, Zeitschr. f. Chemie 1866, S. 163, Anm.
2) Gerhardt, Traité de chim. organ., Bd. IiI, S. 89.

129*



1968

Ich habe versucht aus dem Formylamidodiphenyl durch Wasser-
entziehung mittels anhydrischer Phosphorsure die Isonitrilverbindung
des Diphenyls, entsprechend der Formel

CizN—CyH,.CH
darzustellen, bin aber dabei zu keinem positiven Resultate gekommen,
obgleich bei der Destillation von Chloroform und alkoholischer Kali-
lange mit Amidodiphenyl der fiir die Isonitrilverbindungen so charak-
teristische, penetrante Geruch und Geschmack unverkeunbar auftraten,

Benzoylamidodiphenyl.

Die Benzoylverbindung des Amidodiphenyls ist zuerst von H. Liid-
dens!) durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf Amidodiphenyl dar-
gestellt worden. Ich habe mir diese Verbinduog auf gleiche Weise
dargestellt und fand die Angaben bestiitigt bis auf den Schmelzpunkt,
der, zu 226° angegeben, nach meinen Beobachtungen erst bei 230°
liegt. Die Analyse stellte die Reinheit der Substanz ausser Zweifel.
Es ergaben 0.2070 g Substanz 0.1050 g Wasser, entsprechead 5.60 pCt.
Wagserstoff und 0.6330 g Kohlensiure, eatsprechend 83.38 pCt. Kohlen-
stoff. Die Formel

CcH,--CsH,NH . C,H; CO.
verlangt folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C,s 228 . 83.52 §3.38
H,, 15 5.49 5.60

H. Liddens bhatte durch Nitriren des Benzoylamidodiphenyls
und daraof folgende Reduktion eine Anhydrobase erhalten; meine
Absicht war es, analog der von A. W. Hofmann jingst entdeckten,
eigenthiimlichen Einwirkung von Schwefel auf Phenylbenzamid, auch
die bei der Wechselwirkung zwischen Schwefel und Benzoylamido-
diphenyl in Aussicht gestellte Verbindung niher zu untersuchen, um
eventuell zu einem phenylirter),Ben‘zenylamidophenylmercaptap 7u ge-
langen.

C,H,CO, ,N\\
C H N+b—C6 $CC¢H; + H,0.
Benzenylamidophenylmercaptan
C¢H,CO ) /Ny
C H C <N+S=CGH4<_’ SSCCGH_‘.CGH5+H20.
Phenylbenzenylamidophenylmerzaptan

Ich habe in der That ein neues Produkt aus der Schmelze von

Benzoylamidodiphenyl mit Schwefel isoliren kénnen, das sich durch

1) H. Liéddens, diese Berichte VIII, 870.
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den Schmelzpunkt (158°) wesentlich vom Ausgangsprodukt unter-
schied; auch die Abspaltung von Wasser war deutlich wahrnehmbar,
doch geniligte die Menge der gewonnenen Substanz nicht, um durch
die Elementaranalyse den Beweis zu fiihren, dass sich wirklich das
gewiinschte Mercaptan gebildet hatte.

473. C. Bottinger: Ueber die Bildungsweise der Uvinsiaure
(Pyrotritarsiure).
[Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 28. Oktober.)

Die reichlichste Ausbeute an Uvinsiure ') habe ich erhalten, in-
dem ich Brenztraubensiure mit einer gewissen Menge Barythydrat
und so viel Wasser versetzte, dass die noch stark saure Fliissigkeit
bei 140° sott. Die Uvinséiure ist nicht das einzige PProdukt dieser
Reaktion, neben derselben werden vielmehr noch Kohlensiure, Essig-
siure und Brenzweinsiure erzeugt. Die Bedingungen, unter welchen
die Uvinséiure entsteht, sind unverkennbar dhnlich denen, welche bei
der Perkin’schen Reaktion obwalten (Aldehyd, Essigsiureanhydrid
und essigsaures Natron) und in Folge dieser von mir erkannten Aehn-
lichkeit fand ich mich veranlasst mit der Brenztraubensdure die Per-
kin’sche Reaktion auszufiihren. Der Versuch entsprach leider nicht den
Erwartungen; aus 30 g Brenztraubensiiure hatte ich nur einige Centi-
gramm Uvinsiure 2) gewonnen. Dieses ungiinstige Resultat bedingte
der Umstand, dass ich zur Zeit, als ich den Versuch ausfihrte, die
Details der Perkin’schen Reaktion nicht kannte.

Wird das Gemisch von 1 Gewth. Brenztraubensiure, 1 Gewth.
trocknem Natriumacetat und 2 Gewth. Essigsdureanhydrid 3 Stunden
auf 1400 erhitzt, das dunkle Reaktionsprodukt in Wasser gegossen
und die gelbgefirbte wissrige Fliissigkeit, auf der viel Oel schwimmt,
80 lange mit Soda gekocht, bis das Qel verschwunden ist
und die Fliissigkeit hierauf mit Schwefelsiure angesduert, so erhilt
man Uvinséiure in reichlicherer Menge (20 pCt. und mehr vom Ge-
wicht der Brenztraubensdure). Ich bemerke noch, dass die Losung
einer Spur Uvinsdure in concentrirter Schwefelsiure beim Erwirmen
eine dunkelkirschrothe Farbe ) annimmt und dass Chloracetyl bei
1000 auf Uvinsdure nicht einwirkt.

Miinchen, 25. Oktober 1880.

') Ann. Chem. Pharm. 172.
2) Ann. Chem. Pharm. 188.
3) Ann. Chem. Pharm. 201, 149.





