
Die Analyse ergab: 
Gefunden Ber. fiir C14H8O6 

C 61.52 61.75 pCt. 
H 3.22 2.94 D 

Tetraacetyloxyanthragallol, CldHa (C2H30)d 06, auf die 
gewiihnliche Weise dargestellt, bildet aus verdiinnter Essigsaure um- 
krystallisirt, citronengelbe, schiefe Tafeln und Prismen. Dieselben 
sind sehr leicht in Eisessig, Alkohol und Chloroform loslich, sie 
schmelzen bei 1890. 

Die Analyse ergab: 
Gefunden Ber. fiir C U H I \ C ~ H ~ O ) I O ~  

C 59.56 60.00 pCt. 
H 3.67 3.60 )) 

Bei den Tetraoxyanthrachinonen liegt jetzt der interessante Fall 
Tor, dass drei Isomere desselben gut bekannt sind, die sich in 
Folge der Stellung ihrer Hydroxyle in der Farberei ganzlich ver- 
schieden verhalten. Das Rufiopin mit der doppelten Alizarin-Stellung 
seiner Hydroxyle fiirbt wie Alizarin. Die Oxyanthragallole farben, 
weil zwei ihrer Hydroxyle Alizarin- Stellung besitzen, gleichfalls die 
Beizen a n ,  aber in Folge der Anwesenheit eines dritten Hydroxyls 
in demselben Kern mit vom Alizarin ganz verschiedenen Farben, und 
alle unter sich, wie mit dem Anthragallol, dern Pentaoxyanthrachinon 
und der Rufigallussaure, welche letzteren gleichfalls Oxyanthragallole 
sind, gleich. Das Anthrachryson endlich, in dem die Hydroxyle keine 
Alizarin- Stellung einnehmen, fiirbt nicht. 

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu B e r l i n .  

488. Morris Loeb: Ueber Amidinderivate. 
[ h u s  dern Bcrl. Univ.-Laborat. No. DCLII.] 

(Eingegangen am 14. August.) 

Vor einiger Zeit') habe ich iiber einen KGrper berichtet, welcher 
durch Eiiiwirkung uberschiissigen Phosgens auf das  Aethenyldiphenyl- 
diamin entsteht, und welchem ich, auf Analysen gestutzt, die Formel 

C H 3 C  zuschrieb. 
, N Cg H, C O  C l  

N(CgH5). C O C 1  
Ich habe seitdem diese Annahme durch Darstellung eines ent- 

sprechenden Esters bestatigen kijnnen ; zur Bildung anderer Derivate 
_ _ _ _  

l) Diese Berichte XVlII, 2127. 



war bei der Beetiindigkeit 
Schon bei der Darstellung 
boten; eine Temperatur von 
Ausbeute , die bei niedriger 
erheblich verringern will. 

jenes Kiirpers leider nicht zu gelangen. 
und Reinigung des Chlorides ist es ge- 
600 nicht zu iibersteigen, wenn man eine 
Temperatur 60 pCt. betragen kann, nicht 

Von kochendem Waaser wird .das Chlorid nicht angegriffen , von 
Sauren und Alkalien dagegen in daa Amidin zuriickverwandelt; mit 
siedendem Alkohol liefert es Carbanilid, Essigester und Chloriithyl. 
ClsH1aNaClaOa + 3CaHgOH = CO(NHCgH5)a + C&COOCaHj 

Bei der Darstellung eines Esters muss jede Erwlirmung ver- 
mieden werden. Natrium [2 Atome] wurde in Aethylalkohol geliiet, 
und nach dem Erkalten die alkoholische Losung dee Chlorides 
[l Molekiil] allmahlich unter Abkiihlung hinzugesetzt. Von dem sich 
sofort abscheidenden Kochsalz abfiltrirt und uber Schwefelsiiure in 
luftleerem Raume verdunstet, hinterliess die Fliissigkeit eine chlorfreie 
Substanz, welche nach zweimaligem Umkrystallisiren aue Aether harte, 
gliinzende, rhombische Krystalle bildet , die bei 90.50 schmelzen. In 
slkoholischer Losung ist eie auch in der Kalte wenig bestiindig. Sie 
besitzt die Formel 

+ 2GH5C1 + COS. 

CzHsO. co. N C = : = N .  CgH~COOCaHs 
C, H~ C H~ 

Gefnnden 
I. 11. 111. 90 Hla Na 0 verlangt 

C 67.79 67.74 - - pct.  
- H 6.21 6.84 - 

N 7.91 - . 8.51 8.60 3 

Derselbe, oder ein iihnlicher Kiirper stand bei der Behandlung 
des Amidins mit Chlorkohlenstiureathylester zu erwarten. Eine Ein- 
wirkung findet jedoch erst bei 600 statt; nach Verdunsten der vom 
salzsauren Amidin befreiten Fliissigkeit verbleibt eine halbfeste Masse, 
welche an Aether kleine Mengen eines nicht krystallisirenden Oeles 
abgiebt, und im Uebrigen aus Carbanilid besteht. 

Sowohl das Chlorid als der Ester werden durch Erhitzen mit 
wasserigem Ammoniak in das Amidin zuriickgefiihrt. Alkoholisches 
Ammoniak wirkt wie reiner Alkohol. Wird das Chlorid in Benzol 
geltist, und trockenes Ammoniakgas hindurch geleitet, so scheidet sich 
die theoretieche Menge reinen Salmiaks aus. Die Liisung enthat 
Aethenyldiphenyldiamin. Die Umsetzung muss also folgendermaaesen 
verlaufen sein: 

C~gHiaNz02Cla + 4NH3 = ClrHlaNa + 2NH4C1 + 2HNCO. 
Analog entstehen mit heissem Anilin das Amidin, salzsaures 

Da sich nun eine Amidoverbindung aus dem Anilin and Carbanilid. 
l52* 
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Chlorcarbonylderivat des Amidins nicht darstellen liess, bemiihte ich 
mich eine directe Anlagerung von Cyansaure resp. Rhodanwttsser- 
stoff an das  Ainidin, welche zu ahiilichen Korpern gefiihrt hatte, zu 
bewerkstelligeii. Auch diese Versuche schlugen fehl, d a  das Cyanat 
des Amidiiis schoii ill kalter, wasseriger Losuiig Kohlensaure und 
Ammoniak abspaltet; das Rhodanat, welches ein Harz darstellt, ist 
zwar bestiindiger, lagert sich jedoch riicht ill den Thioharnstoff um, 
sondern verwandelt sich oberhalb 1000 in ein iibelriechendes Oel. 

A e t h e n y l i m i d o b e n z a n i l i d .  Wird das oft erwahnte Chlorid 
iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, so tritt bei 1500 eine reichliche 
Entwickelung von Phosgen ein. Es schien nicht unwahrscheinlich, 

NCtiHo, 

\ NCe H5 ’ dass sich uiiter den Umstiinden der Kijrper CH3C co 
bilden wiirde. 

Allein das stete Abspalten von l’henylcyanat verhinderte mich 
denselben hierbei zu isolireii. Es ist mir aber geluogen, ihii aiif 
andere Weise darzustellen. Er entsteht namlich, wenn Phosgen in 
Benzol geliist, auf einen Ueberschuss ron  Aethenyldiphenyldiamiii 
bei 80O einwirkt, oder wenn es als Gas durch eine siedende Chloro- 
formlosung des letzteren geleitet wird. Er ist in Aether, Alkohol, 
Chloroform und Benzol lijslich , und krystallisirt besonders aus letzt- 
genanntem Losungsmittel in grossen, glaiizenden Tafeln vom Schmelz- 
punkt 118O. 

Die Formel C1:,H12NaO wird durch die Analyse bestatigt. 
Gefunden 

I. 11. 111. IV. Verlangt 

C 76.27 77.33 76.61 - - pct .  
- H 5.05 5.62 5.60 - 

N 11.85 - - 11.73 12.07 P 

Diese Substanz ist identisch mit derjenigen, welche ich friiher 1) 

erwahnt und damals als bei 1150.5 schmelzend angefiihrt habe. Ueber 
den Schmelzpunkt erhitzt briiunt sich das Aethenylimidobenzanilid 
bald, und entwickelt etwas Isonitril. .Mit verdi ipter  Salzsaure ge- 
kocht spaltet es sich vollkommen, wobei Anilin und Phenylcyanat 
auftreten : 

CiSHizNaO + 2 H a 0  = CsHaNHa + C g H s N C O  + CiHi02. 
Versuche iiber die Einwirkung von Phosgen auf Benzenyldiphe- 

nyldiamin fiihrten zu keinem Ziele, d a  die Reactionsproducte allzu 
geringe Krystallisationsfiihigkeit zeigten; die schwierige Darstellung 
und geringe Haltbarkeit der meisten in der Literatur verzeichneten 

1) Diese Berichte XVIII, 4425. 
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Amidine hielten mich davon ab, die nicht besonders ergiebige Unter- 
suchung auf solche auszudehnen. Dagegen habe ich aus deol Cyan- 

anilin H o f m a n n ' s  l) ! , welches sich ah  Diphenyloxal- 

amidin auffassen E s s t  , durch Einwirkung von Carbonylchlorid einen 
krystallinischen Korper erhalten , auf welchen ich spater zuriickzu- 
kommen hoffe. 

Ich mochte bier noch iiber einen Versuch berichten, Cyan an 
Aethenyldiphenyldiamin anzulagern. Eine gesiittigte atherische Lasung 
ron  Aethenyldiphenyldiamin, mit 2-3 Tropfen Wasser versetzt, fiirbt 
sich beim Durchleiten von Cyangas allmahlich dunkel. Unterbricht 
man das Einleiten, sobald die Fliissigkeit weinroth geworden, und 
liisst sie ungefiihr 16 Stunden stehen, so ist sie noch bedeutend nach- 
gedunkelt und der Geruch des Cyans demjenigen der Blausiiure ge- 
wichen. Zuweilen haben sich auch schwarze Krusten an den-Wiinden 
des Gefiisses abgesetzt. Voii diesen wird abfiltrirt, der Aether bei 
mijglichst niedriger Temperatur verdunstet und der klebrige, braune 
Riickstand mit kaltem, verdiinnten Alkohol vom farbenden Harze be- 
freit. Das verbleibende, weisse, krystallinische Pulver, welches zwischen 
Filtrirpapier miiglichst abgepresst und iiber Schwefelsaure getrocknet 
wird, lost sich sehr schwer in kaltem Aether und Benzol. Es lasst 
sich nicht umkrystallisiren , da  es  beim Erhitzen in Liisungsmitteln 
rasch verharzt; mit Alkohol benetzt, zersetzt es sich sogar schon an 
der Luft. In reinem Zustande schmilzt es unter Zersetzung bei 165O, 
wird jedoch schon gegen 120° violett und dann braun. 

Die Analyse ergiebt Zahlen, welche sich auf einen E a r p e r  
Cl6 H16 N4 0 beziehen lassen. 

Verlangt 

C c H s N H C :  N H  

c ~ H ~ N H ~ : :  N H  

Gefunden 
1. 11. 111. IV. v. 

C 68.57 68.24 - - 68.52 68.6 pCt. 
H 5.71 5.24 - - 5.84 6.21 
N 20.00 - 19.55 20.32 - - 3 

Diese Formel lasst sich am einfachsten nach dem Vorbild von 
G r i e s s ,  Cyancarbimidoamidobenzo&eiiureS) und von B l a d i n ' s  Cyan- 
phenylhydrazinderivaten 3, in folgender Weise deuten: 

C H 3 . C .  N . C .  C N  
If : !' + HaO. 

C6 H5 . N Ce'Hb N'H 
Ich gedenke den Korper weiter zu untersuchen. 

I) Hofmann,  Ann. LXVI, 129; LXXIII, 152. 
?) Diese Berichte XI, 1985. 
3, Diese Berichte XVIII, 1544. 
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Zum Schlusse mag hier noch ein Versuch Erwiihnung finden, 
welchen ich im Laufe der Arbeit iiber Phosgen mit Urethan an- 
gestellt. Urethan [7 Tbeile] und Phosgen [l Tbeil] in Benzol ge- 
lost, wurden im Rohr auf 750 erhitzt. Beim Oeffnen der Riihren ent- 
wich riel Salzsaure und das  Benzol enthielt eine chlorfreie Substanz, 
welche beim Umkrystallisiren aus Alkobol oder Chloroform langsam 
den Schmelzpunkt 194O erreichte. Analysen und Umwandlung in  
Biuret bewiesen , dass Allopbansaureiithylester vorlag; selbiger kann 
entweder nacb der Gleicbung 

entstanden sein , oder es hat sich intermediiir Carbonyldiuretlian 
C 0 (NH C 0 0 CaH& gebildet, welcbes beim Umkrystallisireii zerfallen 
ist. Aehnliche Versuche iiber die Einwirkung des Phosgens auf 
Alanin fiibrten zu keinem Resultate. 

2 N H a C O O C a H 5  = N H ~ C O N H C O O C ~ H S  + C2H50H 

489. A. Wohl: Derivate dee Thioformeldehyde. 
[Aus dem I. Berliner Universitzts -Laboratonurn NO. DCLIII.] 

(Eingegangen am 14. August.) 

Aus einer mit Schwefelwasserstoff gesattigten Formaldehydliisurig 
erbielt A. W. H o f m a n n ' )  durch Rochen mit Salzsaure den Thiopara- 
forrnaldebyd Ca J& S g  (Schmp. 2 169, der scbon friiber von G i r  a r d  a) 
aus Schwefelkohlenstoff mittelst Zink und Salzsaure dargestellt worden 
war ,  und der auch aus Mctbyleiijodid3) und Natriumsulfid und ferner 
aus Tbiocyansiiilre*) und nascirendem Wasserstoff entstebt. Dam bat 
R e n a r d  5, durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine robe Form- 
aldebydlBsung, die durch Elektrolyse von angesiiuertern Glycerin ge- 
wonnen war ,  einen amorphen l wachsartigen Korper (Schmp. 820) er- 
halten, fur den er die Formel ( C ~ H G S ~ O ) ~  + Ha0 giebt. 

Im Anschlusse an das Studium der Reaction zwischen Schwefel- 
wasserstoff und Hexnmethylenamiii, iiber das icb im Folgendeii bericbte, 

') Diesc Berichte 11, 132. 
*) Ann. Chem. Pharm. 100, 306. 
3, Husemann,  Ann. Chem. Pharm. 126, 294. 
') Hofmann,  Zeitschr. f i r  Chem. (2) 4, 689. 
5, i\nn. Chem. Pharm. [5] 17. 307. 


