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Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir C4Hs0s
C 61.52 61.75 pCt.
H 3.22 294 »

Tetraacetyloxyanthragallol, CyHy(C:H30) Og, auf die
gewohnliche Weise dargestellt, bildet aus verdiinnter Essigsiure um-
krystallisirt, citronengelbe, schiefe Tafeln und Prismen. Dieselben
sind sehr leicht in Eisessig, Alkohol und Chloroform léslich, sie
schmelzen bei 1890

Die Analyse ergab:

Gefunden Ber. fiir C;4Hy(C3H3 0)4 05
C 59.56 60.00 pCt.
H 3.67 3.60 »

Bei den Tetraoxyanthrachinonén liegt jetzt der interessante Fall
vor, dass drei Isomere desselben gut bekannt sind, die sich in
Folge der Stellung ibhrer Hydroxyle in der Firberei ginzlich ver-
schieden verhalten. Das Rufiopin mit der doppelten Alizarin-Stellung
seiner Hydroxyle firbt wie Alizarin. Die Oxyanthragallole firben,
weil zwei ihrer Hydroxyle Alizarin-Stellung besitzen, gleichfalls die
Beizen an, 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, dem Pentaoxyanthrachinon
und der Rufigallussiure, welche letzteren gleichfalls Oxyanthragallole
sind, gleich. Das Anthrachryson endlich, in dem die Hydroxyle keine
Alizarin- Stellung einnehmen, firbt nicht.
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488. Morris Loeb: Ueber Amidinderivate.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCLII.]
(Eingegangen am 14. August.)

Vor einiger Zeit!) habe ich iiber einen Kérper berichtet, welcher
durch Einwirkung iiberschiissigen Phosgens auf das Aethenyldiphenyl-
diamin entsteht, und welchem ich, auf Analysen gestiitzt, die Formel

NGCH,COCl
CH;C zuschrieb.
N(CsH;).COCl

Ich habe seitdem diese Annahme durch Darstellung eines ent-

sprechenden Esters bestitigen kénnen; zur Bildung anderer Derivate

1) Diese Berichte XVI1II, 2427,
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war bei der Bestiindigkeit jenes Korpers leider nicht zu gelangen.
Schon bei der Darstellung und Reinigung des Chlorides ist es ge-
boten, eine Temperatur von 60° nicht zu {bersteigen, wenn man eine
Ausbeute, die bei niedriger Temperatur 60 pCt. betragen kann, nicht
erheblich verringern will.

Von kochendem Wasser wird .das Chlorid nicht angegriffen, von
Siuren und Alkalien dagegen in das Amidin zuriickverwandelt; mit
siedendem Alkohol liefert es Carbanilid, Essigester und Chlorithyl.
Cie H)aNaCl3 0y + 83C3H; OH = CO(NHGC¢H;); + CHsCOOC:H;

+ 2CyH; Cl + COa.

Bei der Darstellung eines Esters muss jede Erwidrmung ver-
mieden werden. Natrium (2 Atome] wurde in Aethylalkohol geldst,
und nach dem Erkalten die alkoholische Ldsung des Chlorides
[1 Molekiil] allmiihlich unter Abkiihlung hinzugesetzt. Von dem sich
sofort abscheidenden Kochsalz abfiltrirt und iiber Schwefelsiure in
luftleerem Raume verdunstet, hinterliess die Fliissigkeit eine chlorfreie
Substanz, welche nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Aether harte,
glinzende, rhombische Krystalle bildet, die bei 90.5° schmelzen. In
alkoholischer Lésung ist sie auch in der Kilte wenig bestiindig. Sie
besitzt die Formel

C:H;0.CO.N--C=:=N.CH,COOCyH:s

CsH; CHy
Cy0Haa N2 O verlangt L Ge‘i[il.)den 111
C 6179 6714 — — pOCt
H 6.21 6.84 — — >
N 7.91 — 851 8.60 »

Derselbe, oder ein ihnlicher Kérper stand bei der Behandlung
des Amidins mit Chlorkohlensiureiithylester zu erwarten. Eine Ein-
wirkung findet jedoch erst bei 60° 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
wisserigem Ammoniak in das Amidin zuriickgefihrt. Alkoholisches
Ammoniak wirkt wie reiner Alkohol. Wird das Chlorid in Benzol
gelost, und trockenes Ammoniakgas hindurch geleitet, so scheidet sich
die theoretische Menge reinen Salmiaks aus., Die L&sung enthilt
Aethenyldiphenyldiamin. Die Umsetzung muss also folgendermaassen
verlaufen sein:

CigHi1aN2 0:Cly +~ 4NH; = CyyHy Ny + 2NH,Cl + 2HNCO.

Analog entstehen mit heissem Anilin das Amidin, salzsaures
Anilin und Carbanilid. Da sich nun eine Amidoverbindung aus dem

152*
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Chlorcarbounylderivat des Amidins nicht darstellen liess, bemiihte ich
mich eine directe Anlagerung von Cyansiure resp. Rhodanwasser-
stoff an das Amidin, welche zu &hnlichen Korpern gefihrt hitte, zu
bewerkstellicen.  Auch diese Versuche schlugen fehl, da das Cyanat
des Amidins schon in kalter, wésseriger Lsung Kohlenséiure und
Ammoniak abspaltet; das Rhodanat, welches ein Harz darstellt, ist
zwar bestiindiger, lagert sich jedoch nicht in den Thioharnstoff um,
sondern verwandelt sich oberhalb 100° in ein dbelriechendes Oel.

Aethenylimidobenzanilid. Wird das oft erwihnte Chlorid
iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, so tritt bei 150° eine reichliche
Entwickelung von Phosgen ein. Es schien nicht unwahrscheinlich,
L~ NCgHy

dass sich unter den Umstinden der Kérper CH;C P
\NCGH{
bilden wiirde.

Allein das stete Abspalten von Phenylcyanat verhinderte mich
densclben hierbei zu isoliren. Es ist mir aber gelungen, ihn auf
andere Weise darzustellen. Er entsteht nidmlich, wenn Phosgen in
Benzol gel6st, auf einen Ueberschuss von Aethenyldiphenyldiamin
bei 80° einwirkt, oder wenn es als Gas durch eine siedende Chloro-
formlosung des letzteren geleitet wird. Er ist in Aether, Alkohol,
Chloroform und Benzol lislich, und krystallisirt besonders aus letzt-
genanntem Loésungsmittel in grossen, glinzenden Tafeln vom Schmelz-
punkt 1189,

Die Formel C;3;H;3N3O wird durch die Analyse bestitigt.

Verlangt L e W
C 76217 7733 76.61 — — pCt.
H 5.0% 5.62 560 — —
N 1185 — — 1173 1207 »

Diese Substanz ist identisch mit derjenigen, welche ich friiher 1)
erwihnt und damals als bei 11595 schmelzend angefiihrt habe. Ueber
den Schmelzpunkt erhitzt briunt sich das Aethenylimidobenzanilid
bald, und entwickelt etwas Isonitril. .Mit verdiinnter Salzsiure ge-
kocht spaltet es sich vollkommen, wobei Anilin und Phenylcyanat
auftreten: :

CisHi2 N3O +- 2H;0 = C¢HyNH; 4+ CcH;NCO + C.,H, O,

Versuche iiber die Einwirkung von Phosgen auf Benzenyldiphe-
nyldiamin fiihrten zu keinem Ziele, da die Reactionsproducte allzu
geringe Krystallisationsfihigkeit zeigten; die schwierige Darstellung
und geringe Haltbarkeit der meisten in der Literatur verzeichneten

) Diese Berichte XVIII, 2428,
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Amidine hielten mich davon ab, die nicht besonders ergiebige Unter-
suchung auf solche auszudehnen. Dagegen habe ich aus dem Cyan-
CeH;NHC:NH

anilin Hofmann’s 1) , welches sich als Diphenyloxal-

CeH;NHC: NH
amidin suffassen lisst, durch Einwirkung von Carbonylchlorid einen
krystallinischen Kérper erhalten, auf welchen ich spiter zuriickzu-
kommen hoffe.

Ich mochte hier noch iiber einen Versuch berichten, Cyan an
Aethenyldiphenyldiamin’ anzulagern. Eine gesiittigte dtherische Losung
von Aethenyldiphenyldiamin, mit 2—3 Tropfen Wasser versetzt, firbt
sich beim Durchleiten von Cyangas allmihlich dunkel. Unterbricht
man das Einleiten, sobald die Fliissigkeit weinroth geworden, und
liisst sie ungefihr 16 Stunden stehen, so ist sie noch bedeutend nach-
gedunkelt und der Geruch des Cyans demjenigen der Blausdure ge-
wichen. Zuweilen haben sich auch schwarze Krusten an den Winden
des Geflisses abgesetzt. Von diesen wird abfiltrirt, der Aether bei
mdglichst niedriger Temperatur verdunstet und der klebrige, braune
Riickstand mit- kaltem, verdiinnten Alkohol vom firbenden Harze be-
freit. Das verbleibende, weisse, krystallinische Pulver, welches zwischen
Filtrirpapier mdoglichst abgepresst und iiber Schwefelsiure getrocknet
wird, 16st sich sehr schwer in kaltem Aether und Benzol. Es lédsst
sich nicht umkrystallisiren, da es beim Erhitzen in Ldsungsmitteln
rasch verharzt; mit Alkohol benetzt, zersetzt es sich sogar schon an
der Luft. In reinem Zustande schmilzt es unter Zersetzung bei 1659,
wird jedoch schon gegen 1200 violett und dann braun.

Die Analyse ergiebt Zahlen, welche sich auf einen Korper
Ci¢Hig N4 O beziehen lassen.

Verlangt . IL e foden W
C 6857 68.24 — — 6852 68.6 pCt.
H 571 524 — — 584 621 »
N  20.00 — 1955 2032 — —

. Diese Formel lidsst sich am einfachsten nach dem Vorbild von
Griess, Cyancarbimidoamidobenzogsidure?) und von Bladin’s Cyan-
phenylhydrazinderivaten 3) in folgender Weise deuten:

CH;.C. N . C.CN
n [

CeH; . N CgH, NH
Ich gedenke den Korper weiter zu untersuchen.

+ HyO.

1 Hofmann, Ann. LXVI, 129; LXXIII, 182.
?) Diese Berichte XI, 1983.
%) Diese Berichte XVIII, 1544,



2344

Zum Schlusse mag hier noch ein Versuch Erwibnung finden,
welchen ich im Laufe der Arbeit iiber Phosgen mit Urethan an-
gestellt. Urethan [7 Theile] und Phosgen [1 Theil} in Benzol ge-
16st, wurden im Rohr auf 750 erhitzt. Beim Oeffnen der Rohren ent-
wich viel Salzsiure und das Benzol enthielt eine chlorfreie Substanz,
welche beim Umkrystallisiren aus Alkohol oder Chloroform langsam
den Schmelzpunkt 194° erreichte. Analysen und Umwandlung in
Biuret bewiesen, dass Allophansiduredthylester vorlag; selbiger kann
entweder nach der Gleichung

2NH,COOC;H; = NH;CONHCOOC;H; + C:H;OH
entstanden sein, oder es hat sich intermediir Carbonyldiurethan
CO(NHCOOC3H;): gebildet, welches beim Umkrystallisiren zerfallen
ist. Aehnliche Versuche iiber die Einwirkung des Phosgens auf
Alanin fiihrten zu keinem Resultate.

489, A. Wohl: Derivate des Thioformaldehyds.
[Aus dem I. Berliner Universitiits- Laboratorium No. DCLIIL]
(Eingegangen am 14. August.)

Aus einer mit Schwefelwasserstoff gesittigten Formaldehydlosung
erhielt A. W. Hofmann!) durch Kochen mit Salzsiure den Thiopara-
formaldehyd C;HgSy (Schmp. 2169), der schon friiher von Girard?)
aus Schwefelkoblenstoff mittelst Zink und Salzsiure dargestellt worden
war, und der auch aus Methylenjodid?) und Natriumsulfid und ferner
aus Thiocyansiuret) und nascirendem Wasserstoff entsteht. Dann hat
Renard?) durch Einleiten von Schwefelwasseratoff in eine rohe Form-
aldehydidsung, die durch Elektrolyse von angesiuertem Glycerin ge-
wonnen war, einen amorphen, wachsartigen Kérper (Schmp. 829) er-
halten, fiir den er die Formel (C3HgS;O); + HaO giebt.

Im Anschlusse an das Studium der Reaction zwischen Schwefel-
wasserstoff und Hexamethylenamin, tiber das ich iin Folgenden berichte,

1) Diese Berichte II, 152.

2) Ann, Chem, Pharm. 100, 306.

3) Husemann, Ann. Chem. Pharm. 126, 294.
4) Hofmann, Zeitschr, fir Chem. (2) 4, 689.
5 Ann. Chem. Pharm. [5] 17, 307.



