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Es ergabcn 0.2000 g Substanz 0.1000 g Wasser, entsprechend 
5.50 pCt. Wasserstoff und 0.6314 g Kohlensaure, entsprechend 86.10pCt. 
Kohlenstoff. 

C6H4 -- C,H, N 

c6 H* -.- C6 H ,  N 
I ti 1.  

Berechnet Gefunden 
C,, 288 86.23 86.10 
H I ,  18 5.39 5.50. 

Die Identitiit des aus Natriumamalgam und Mononitrodiphenyl, 
sowie des durch trockne Destillation von Hydrazodiphenyl erhaltenen 
Azodiphenyls mit dern aus Hydrazodiphenyl und Eisenchlorid dar- 
gestellten wurde durch den Schmelzpunkt constatirt. Das bei der 
Destillat.ion entstehende Amidodiphenyl zeigte nach wiederboltem 
Umkrystallisiren ebenfalls den richtigen Schmelzpunkt. 

472. J. Zimmermann: Derivate dea Paraamidodiphenple 
(XenylaminsX 

(Eiogegangen am 25. Oktober.) 

E i n w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l k o h l e n s f o f f  auf A m i d o d i p h e n y l .  
Im Jahre  1873 hatte J. S t r a c k o s c h  die Eiowirkung von Schwefel- 

kolenstoff auf Henzidin studirt und dabei einen Sulfoharnstoff erhalten, 
dem er folgcnde Constitution zuschrieb: 

NII . C, H, 
N H .  C, H,’ c == 8.:: 

er liess es aber unentschieden, ob nicht, da man doch die Verschmel- 
zung zweier Benzolgruppen im Benzidinmolekiil annehmen miisse, jener 
einfachern Formel die complexere: 

::,c L . C l  s NH C, H, --- 1-1, C, SH 
N H  C6 H, -.- H, C6 NII c =I: 8.:: 

zu substituiren sei, da j a  beide hinsichtlich ihrer procentischen Zu- 
sammensetzong volllrommen identisch sind. Dieser Sulfobenzidinharn- 
stoff, der in fast allen Liisungsrnitteln uolijslich ist, liefert weder durch 
Behandlung mit Salzsiiare, noch mit Phosphorslureanhydrid ein Senftil. 

Ich habe die Monoamidoverbindung des Diphenyls in  derselben 
Richtung untersucht. 

LBst man trocknes Amidodiphenyl in absolutem Alkohol , fiigt 
Schwefelkohlenstoff im Ueberschuss, sowie zur Beschleuoiguog der Re- 
aktion einige Cubikcentimeter einer verdiinnten Natronlauge hinzu und 
erhitzt mebrere Stunden am Riickflusskiihler, so bemerkt man alebald 
eine krystallinische Ausscheidung in der anfangs klaren Fluesigkeit, 



wahrend gleichzeitig Schwefelwasserstoff in Stromen entweicht. Man 
kann die Eiwirkung Tage lang andauern lassen, ohne dass es gelange 
die Reaktion vollstandig zu Ende zu fiihren. Der neu entstandene 
RBrper wird abfiltrirt und mit Alkohol gewaschen ; die Mutterlauge, 
etwas eingedampft, setzt noch reichliche Mengen desselben R8rpers 
ab. Versuche die neue Verbindung umzukrystallisiren scheiterten, 
da  sie in fast sammtlichen Losungsrnitteln unlijslich ist: Wasser, Al- 
kobol, Aether, Chloroform, Benzol, Nitrobenzol losen sie nicht, in 
heissem Eisessig l6st sie sich wenig, ohne iudessen daraus zu krystal- 
lisiren. Der  Eorper  wurde durch Auskochen niit Alkohol und wieder- 
holtes Auswascben mit Aether gereinigt; so behandelt stellt e r  farb- 
lose, gllinzende Blattchen dar; die bei 2280 schmelzen und i n  Aussehen 
und Geschmack lebhaft an das Sulfocarbanilid (Diphenylsulfoharn- 
stoff) erinnern. 

D i -  D i p h e n y Is u 1 fo h a r  n s  t o f  f. 
Bei der Analyse ergaben 0.21 g Substanz 0.1034 g Wasser, ent- 

sprechend 5.44 pCt. Wasserstoff uud 0.6044 g Kohlensaure, 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: 

Berechnet Gefunden 
C,, 300 78.95 78.50 

s, 32 8.42 8.70. 

D i p  h e n  y Is e n fB 1. 
Destillirt man den Di-Diphenylsulfoharnstoff mit Phospborsaure- 

arihydrid, SO gebt erst bei zienilich gesteigerter 'Cemperatur ein schwach 
gelblich gefarbtee Oel uber, das  nach einiger Zeit krystallinisch erstarrt. 
Aus wasserfreiem Aetber, worin die neue Verbindung sehr leicht 16s- 
licb, umkrystallisirt, stellt dieselbe zolllange, weisse Krystallnadeln dar, 
die beim Steben an der Luft sich allmalig gelb fiirben und einen allen 
Senfijlen charakteristischen Geruch besitzen; der Schnielzpunkt liegt 
bei 580. 

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

0.2146 g Substanz ergaben bei der Schwefelbestimmung 0.2370 g 
Haryumsulfat, entsprechend 15.18 pCt. Schwefel. 

entsprechen folgende Werthe: 

H,, 20 5.26 5.44 

Der  Formel 
S =:: C =:I N --- C H . C 13 6 4  6 5  
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Berechnet Gefunden 

C , ,  156 73.93 73.83 
H9 9 4.27 4.7 1 

Dieses Senf61 ist isomer mit dem von A. W. H o f m a n n  I )  am 
Schwefel und Phenylbenzamid jiingst erhaltenen Benzenylamidophenyl- 
mercaptan, einer Basis, welche er urspriinglich BUS Phenylsenfol und 
Benzoylchlorid erhalten batte und welcher nach den neuesten Uoter- 
suchungen die folgende Constitutionsformel zukommt: 

.N 2 

\ S  ,. 
C, H4:' 2C. C6 H , .  

Die relativ geringe Ausbeute a n  Diphenylsenfol gestattete nicht 
noch einige andere Derirate desselben, wie z. B. das halbgeschwefelte 
und geschwefelte Urethan, darzustellen. 

D i p h e  n y l  u r e t h  a n .  
Liist man Amidodiphenyl in wasserfreiem Aether und f i g t  tropfen- 

weise Chlorkobleusaureathyliither hinzu, so findet schon bei gewijhn- 
licher Temperatur lebhafte Einwirkung statt. Die Reaktion verliioft 
nach folgender Gleichung: 

. HC1 
C 6  H5 + co 1 = n  

C6 H5 

'6 H 4  N H 2  O . C , H 5  c, H, NH, 
2 :  

N H  C, H,  . C, H, 
+ C o ! O . C , H ,  

Beim Abdampfen des durch Filtrircn vom ausgeschiedenen, salz- 
sauren Amidodiphenyl getrennten Aethers bleibt das  Diphenylurethan 
ale schwach krystallinische Masse zuriick, die, aus sehr verdiinntem 
Alkobol umkrystallisirt , schleimig erscheint, aus wasserfreiem Aether 
indesscn farblose, bei 1 loo schnielzende, mikroskopisch kleine Niidel- 
chen, die an der Luft sich bald rothbraun farbcn, darstellt. 

Bei der Analyse wurden gefunden in 0.2410 g Substanz 0.1430 g 
Wasser, entsprechend 6.43 ? a t .  Wasserstoff Uid 0.G7 g Kohlensaure, 

entsprechen folgende Werthe: 
Berechnet Gefiinden 

C,, 180 74.69 
H I 5  15 G.22 

D i p h c II y 1 c y a n a t .  
Destillirt man das Diphenylurethan mit 

so geht bei ziemlich gestcigerter Temperatur 
-. __ 

1) A. W. H o f m a n n ,  diese Berichte XII, 2369. 
Bericlite d. D. chcm. Gesellschaft. Jnhrg. XIII. 

74.87 
6.43 

Phosphorsaureanhydrid, 
eine wasserklare, nach 

129 
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Cyanat riechende Fliissigkeit iiber, die alsbald zu einer Krystallmasse 
erstarrt. 

Es ist zweckmiissig nur rnit kleinen Mengen des Diphenyluretbans 
zu operiren und einen grossen Ueberscbuss ron Phosphorshureanb~drid 
anzuwenden, urn die Ausbeute an Diphenylcyanat entsprechend zu 
steigern. Es ist mir gleichwohl nicht gelungen, die gewiinschte Sub- 
atanz in solcher Merige zu erhalten, dass ich einige Derivate daron 
hatte darstellen, oder die Substanz selbst hl t te  reinigen kiinoen. Diirch 
Umkrystallisiren der neuen Verbindung aus Wasser, oder Alkohol ware 
dieselbe gewiss in Di-Dipheoylbarnstoff resp. i n  Dipbenyluretban rer- 
wandelt worden; aus wasserfreiern Aether, woriri sie sehr leicht 18s- 
lich ist, krystallisirt sie i n  Form kleiner, an der L8ft riithlich wer- 
dender Ngdelchen. Ich habe trotz vielfachcn Umkrystallisirens das 
Produkt nie ganz rein bekommen kijnnen i i n d  niir zinrikhernde ana- 
lytische Zablen erhalten, die jedoch unzweifelhnft auf ein Diphenyl- 
cyanat hinweisen. 

P h e n y I ph e II y 1 e n  g I p c o  c 0 1  1. 

Das interessante Verhalten der Aminbasen zu halogenmonosub- 
stituirten Essigsluren liess es wiinschenswerth ersclieiiieri, aueh das 
Amidodiplienyl nacb dieser Richtung l i ir i  zu studiren. Es schien das 
um so mehr von Interesse, d a  sich ja das Arnidodipbenyl als ein phe- 
nylirtes Anilin auffassen liisst und d a  ror erst kurzer Zeit die Ein- 
wirkurig eines durch Brom substituirten Anilins des Parxbromanilins 
nuf Monocliloressigshore zur Bildung eines Bromphenylglycocolls I )  

gefiihrt hatte. 
Hringt inan 2 Molekiile Amidodiphenyl mit einern Molekiil Mono- 

cliloreseigsaure zusammen (beide in iitherischer Liisung) und digerirt 
auf dem Wasscrbade, so b!eibl naeti dem Verdunsten des Aetliers eine 
gelblich gefhrbte Krystallmasse von monoclilor.essigszturem Amidodi- 
phenyl zuriick. FCgt man & w ~  ‘Vasser hinzu und kocbt nur ganz 
kurze Zeit uber freiem Feuer, so sclleidet xich, nachdern man heiss 
f i l t r i r t  hat, beini Erkd[jn ejne \Tollkommen weissc: &yg;tHllmasse ab, die, 
wenn inan \-on :;?inen Produkten ausgsgangen ist, sofort in rG![iem Z U -  
standa eshalten wird. Der  neuentstandene IGrper ist leicht Ioslich in 
Alkoliol und Aether, schaer  in heissem Wasser, worxus er  in Form 
wohlausgebildeter, frlrbloser Bllttchen krystallisirt. 

h i  der hnalyse wurden gefunden i n  0.1880 g Substanz 0.1020 g 
Wasser, ent,rprecheiid 6.01 pCt. Wasserstoff und 0.51 g Kohlensaure, 
entsprechend 73.95 pCt. Kohlenstoff. 

verlangt folgende Werthe : 

Die Forniel 
COOH -- CH, N H  . C,j H, C, H, 

’) &I. D e n n s t e d t ,  ciiese Bericlite S I I I ,  236 .  



1967 

Berechnet Gefunden 

HI, 13 5.73 6.01. 

P h e  n y 1 p h e n y 1 e n  g I y c o c o  1 I a t  h y l a  t her .  
Erhitzt man zwei MolekGle Amidodiphenyl niit einem Molekiil 

Monochloressigsiiureat.hylather, so firidet alsbald Einwirkuiig statt; die 
ganze Masse erstarit; zur Reinigung kryitallisirt man den gebildeten 
Iciirper aus verdiinntem Alkobol urn, woraus e r  i r r  Form weisser, bei 
95O schrnelzender, verfilrter Nadeln krystdlisirt. Die Analyse lieferte 
Zahlen , welche der Forniel dss PhenylphenylenglycocollathylLthers 
en tsprechen. 

Es ergaben 0.2100 g Substaiiz 0.1300 g Wasser, entsprechend 
6.86 pCt. Wasserstoff und 0.5800 g Rohlensaure, entbprechend 75.3 1 pet .  
Kohlenstoff. 

C,, 168 71.01 73.98 

Diese Ergebnisse fiihren z u  der Pormel: 
COO C, H, CH, NH. C, H 4 .  c6 H,.  

Berechnet Gefunden 
C, ,  192 75.29 75.3 1 
H I  7 17 6.67 6.86. 

F o r m y l  a m i d o d i p h e n  y l .  
Nachdem A. W. H o f m a n n ' )  im Jahre 1866 die zuerst von 

G e r h a r d t a )  aus oxalsaurem Anilin dargestellte Forrnylverbindung 
des Anilins, das Formanilid durch einfache Digestion von Ameisen- 
saureathylather und Anilin erhalten hatte, hielt ich es fiir angezeigt 
zu untersuchen, ob auch daa Amidodiphenyl sich analog verhalten 
wiirde. Digerirt man Amidodiphenyl mit Ameisensaureathylather ini 
geschlossenen Robr einige Stunden bei looo, so findet man uach dem 
Erkalten den RBhreninhalt vollstiindig erstarrt. Die Rohren Bffnen 
sich ohne Druck; nach wiederholtem Umkrystallisiren des neugebildeten 
Korpers aus verdGnntem Akohol ,  oder aus Wasser, erhl l t  man farb- 
lose; s>roskopische Nadeln, die coxstant bei 172O schmelzen, leicht 
loslicb eind in ke ther ,  schwerer in A l k o b d  und fast unl6slich in 
Wasser. 

Die Aiialyse liess den Kiirper als Formylamidodiphenyl erkznnen.. 
Es ergaben namlich 0,2190 g Substaw 0,1160 g Wasser, ent- 

sprechend 5.79 pCt. WasserstotT und 0.6360 g ICoblensaure, entsprechend 
79.18 pCt. Kohlenatoff. 

C 6 H ,  - - - C F H g N H H C O .  
Berechnet Gefuiideo 

C , ,  156 79.19 7'3.18 
HI1 11 5.58 5.79 

1 )  A. W. H o f m a n n ,  Zeitschr. f. Chemie 1866,  S. 1G5, Anoi. 
2, G e r h a r d t ,  Trait6 de chim. organ., Bd. 111, S. 89. 
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Icb babe rersucbt aus dem Formylamidodipbenyl durch Wasser- 
entziehung mittels anhydrischer Phosphorshre  die Isonitrilverbindung 
des Diphenyls, entsprechend der Formel 

darzustellen, bin aber  dabei zu keinem positiven Resultate gekommen, 
obgleicb bei der Destillation von Cbloroforni und alkoholischer Kali- 
h u g e  mit Amidodiphenyl der fiir die Isonitrilverbindungen so charak- 
teristische, penetrante Gerucb und Gesebmack unverkennbar auftraten, 

CIZZN - C, H, . C ,  H, 

B e n z o y l a m i d  o d  i p h e n y l .  

Die Benzoylverbindung des Amidodiphenyls ist zuerst von H. Li id-  
d e n s  1 )  durch Einwirkung von Benzoylcblorid auf Amidodiphenyl dar- 
gestellt worden. Ich babe mir dieee Verbindung a u f  gleiche Weise 
dargestellt und fand die Angaben bestiitigt bis auf den Schmelzpunkt, 
der ,  zu 226O angegeben, nacb meinen Beobacbtungen erst bei 230° 
liegt. Die Analyse stellte die Reinbeit der Substanz ausser Zweifel. 
Es ergaben 0.2070 g Substanz 0.1050 g Wasser, c!ntsprechend 5.60 pCt. 
Wasserstoff und 0.6330 g Koblenshre,  entsprechend 83.38 pCt. Eohlen- 
stoff. Die Formel 

verlangt folgende Zahlen: 
C, H, -.- C, H, N H . Cs €15 CO. 

Berechnet Gefnnden 

c* 9 228 83.52 83.38 
HI,  15 5.49 5.60 

H. L iid d e n s batte durcb Nitriren des I3enzoylamidodiphengls 
und darauf folgende Reduktion eine A nhydrobase erbalten; meine 
Absicht war es, analog der von A. W. H o f m a n n  jiingst entdeckten, 
eigenthimlicben Einwirkung von Schwefel auf  I’benylbenzamid , auch 
die bei der Wechselwirkung zwischen Scbwefel und Benzoylamido- 
dipbenyl in Aussicht gestellte Verbindung n5her zu untersuclien, um 
eventuell zu einem phenylirten Benzenylamidophen~lmercaptaa m ge- 
langen. 

Benzenylamidopheuylniercaplan 

P h e n ~ l l i e i i z e n ~ l a ~ ~ ~ i d o ~ h e n y l n ~ e r ~ ~ ~ p t a n  

Ich liabe in der That  ein neues Produkt aus der Schmelze von 
Benzo?lamidodiptlenyl mit Schwefel isoliren kijnnen , das sicb durch 

I )  H. L U d d e n s ,  diese Rerichte VIII, 6 i O .  
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den Schmelzpunkt (158O) wesentlich vom Ausgangsprodukt unter- 
schied ; auch die Abspaltung von Wasser war  deutlicb wahrnehmbar, 
doch geniigte die Menge der gewonnenen Substanz nicht, um durch 
die Elementaranalyse den Beweis zu fiihren, dass sich wirklich das  
gewiinschte Mercaptan gcbildet hatte. 

4'73. C. Bi i t t inger:  Ueber die Bildungsweise der Uvinsanre 
(Pyro tritarsanre). 

[Aus dem chem. Laborat. der Akademie der Wissenschafteu zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 25. Oktober.) 

Die reichlichste Ausbeute an Uvinsaure I )  babe ich erhalten, in- 
dem ich Brenztraubensaure mit einer gewissen Menge Barythydrat 
und so vie1 Wasser versetzte, dass die noch stark saure Fliissigkeit 
hei 140° eott. Die Uvinsaure ist nicht das einzige ['rodukt dieser 
Reaktion, neben deraelben werden vielmehr noch Kohlensaure, Essig- 
saure und Brenzweinsaure erzeugt. Die Bedingungen, unter welchen 
die UvinsHure entsteht, sind unverkennbar ahnlich denen, welche bei 
der Perkin'schen Reaktion obwalten (Aldehyd, Esuigsaureanhydrid 
und essigsaores Natron) und in Folge dieser von mir erkannten Aehn- 
lichkeit fand ich mich veranlasst mit der Brenztraubensaure die Per- 
kin'sche Reaktion auszufiihren. Der Versuch entsprach leider nicht den 
Erwartungen ; aus 30 g Brenztreuhensaure hatte ich nur einige Centi- 
gramm Uvinsaure 2)  gewonnen. Dieses ungiinstige Resultat bedingte 
der Umstand, dass ich zur Zeit, als ich den Versucli ausfiihrte, die 
Details der Perkin'schen Reaktion nicht kannte. 

Wird das Gemisch von 1 Gewth. Brenztraubensaure, 1 Gewth. 
trocknem Natriumacetat und 2 Gewth. Essigslureanhydrid 3 Stunden 
auf 140° erhitzt, das dunkle Reaktionsprodukt in Wasser gegossen 
und die gelbgefarbte wassrige Fliissigkeit, auf der riel Oel schwimmt, 
so l a n g e  mit Soda g e k o c h t ,  bie das Oel v e r s c h w u n d e n  ist 
und die Fliissigkeit hierauf mit Scbwefelsaure aogesauert, so erhalt 
man Uvinaaure in reichlicherer Menge (20 pCt. und mehr vom Ge- 
wicht der Brenztraubensaure). Ich bemerke noch, dass die Losung 
einer Spur Uvinsaure in concentrirter Schwefelsiiure beim Erwiirmen 
eine dunkelkirschrothe Farbe 3 )  annimmt und dass Chloracetjl bei 
looo auf Uvinsaure nicht einwirkt. 

M i i n c h e n ,  25. Oktober 1880. 

I )  Ann. Chem. Pharm. 172. 
a )  Ann. Chem. Pharm. 188. 
a )  Ann. Chem. Pharrn. 201, 149. 




