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in - Stellung befindliche Chloratom, sondern das andere Chlor- 
atom (a 2) wird ausgetauscht und eine Wanderung des Wasserstoff- 
atoms findet nicht statt; die Formeln fiir die A m i n d e r i v a t e  und 
das H y d r o x  y l  d e r i v a  t wiirden sein : 

c0 co 
CeHi CC1 ChH4 CC1 

C - N H R  C . O H  

Das Phosphorpentachlorid hat einfach direct Chlor abgegeben, 
wodurch C 0 H in C O  ubergefuhrt worden ist, unter gleich- 
zeitiger Liisung der doppelten Bindung und Anlagerimg von 1 Atom 
Chlor. In der That kann das H y  d r o x y l  d e r i r a t  in essig- 
saurer Liisung durch Einleiten von Chlor mit Leichtigkeit in 

CeH,(E$=C Clz iibergefiihrt werden. 

In derselben Weise mit Rrom behandelt, liefert jenes Hydroxyl- 
derivat das von Qer l and  und mir*)  aus dem Chloroxy- resp. Brom- 
oxynaphtochinon auf verschiedene Weise dargestellte gemischte Derivat 

CS Hi <: $=-C  Br Cl und kann daher wohl beztiglich der Formulirung 

des ersteren kein Zweifel aufkommen. 

78. C. Gra ebe: Ueber Phenylsalicylsaure und Diphenylen- 
ketonoxyd. 

(Eingegangen a m  4. Februar; mitgctheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Um die Frage nach der Constitution der Kijrper der Euxanthon- 
gruppe noch bestimmter wie bisher beantworten zu kijnnen, schien 
es mir wichtig, nicht nur in Betreff des Verhaltens sondern aiich in 
Bezug der Bildungsweise entscheidende Griinde aufzufinden. Da sich 
aus meinen Versuchen ergiebt, wie ich in einer Arbeit von B o h n  und 
mir iiber Galloflavin angefiihrt habe a), dass die OrthophenylbenzoE- 
saure nicht in Diphenylenketonoxyd iibergeht und dadurch diese friiher 
zu Gunsten der Lactonformel angefiihrte Thatsache wegfallt, so lasst 
sich aus den bekannten Bildungsweisen der Kijrper der Euxanthon- 
gruppe kein Rfickschluss auf ihre Constitution herleiten. 

1) Diese Berichte XX, 3227. 
2, Diese Berichte XX, 2331. 
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Das Diphenylenketonoxyd: in folgender Weise 
0 

Cfi H ~ < c o > %  Hti 

aufgefasst, steht nun zu der Phenylsalicylsaure 

in derselben Beziehung wie das Arithrachinon zur BenzoylbrnzoEsbure. 
Es war  daher zu erwarten, dass die Phenylsalicylsiinre durch Verlust 
von 1 Molekiil Wasser leicht und glatt in Diphenylenketonoxyd iiber- 
gehe. Um die Richtigkeit dieser Ansicht priifen zu kiinnen, war es 
nun erforderlich, zuerst die bisher unbekannte Pheiiylsalicylsaure dar- 
zustellen. Dieselbe ist bisher offenbar deshalb nicht erhalten worden, 
wril sie sich nicht durch directe Einfuhrung ron Phenyl gewinnen 
lasst wie die Methyl oder he thyl  enthaltenden Aethersguren. Eine 
VOII mir \-or liingerer Zeit aufgefundene Urnwandlung') von Gaul- 
theriaiil in  Methylsalicylsaure bot jedoch Aussicht, auch obige Saure 
darzustellen. Ich hatte beobachtet, dnss beim Aufliisen voii Natrium 
in bis zum Sieden erhitzten Salicylsauremethylather eine ziemlich be- 
trachtliche Menge Methylsalicylsaure gebildet wird. Der  Natrium- 
salicyls5uremethglather verwandelt sich in methylsalicylsaures Na- 
trium. Dieselbe Reaction erfolgt auch beiin Salol. Der  Natrium- 
salic7;lsaureph~nvlather 

geht in pheriylsalicylsaures Natriuni 

iiber. Um diese Umwandlung z u  bewirken, t r lgt  man die berechriete 
Menge Natrium in kleinen Stiickeri i n  Salol ein, welches man in eineni 
Oelbad bis auf 280-300" r rwlrmt  hat. Die ersten Stiicke Natrium 
bewirken eine heftige Reaction, d a m  lasst sie bei weiterem Eintragen 
des Metalls nach. E r  wurde uoch so lange auf 280-30Oo erwlrmt, 
dass die Zeit der Eiriwirkung eiiie Stunde dauerte. Narh dem Er- 
kalten wurde zuerst etwas Alkohol zugegeben, d a  gewahnlich etwas 
Watrium unrerandert geblieben war und dann mit Wasser ausgezogen. 
Das Filtrat wurde mit Salzsaure gefallt, das ausgeschiedene Product 
in  kohlensaurem Natron gelost und die filtrirte Liisung von Neuem 
gefallt. Die sich ausscheidende Phenylsalicylsiiure war noch etwas 
gefarbt und schmolz 3-40 niedriger wie die ganz reine Slure .  Doch 
gab sie bei der Analyse sofort richtige Zahlen. Bei meinen bisherigen 
Versuchen wurde 25-50 pCt. Ausbeute erhalten. 

I) Ann. Chom. Pharni. 14'2: 327. 
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Ber. fur CS H4<C 0 o1 C6H5 H‘ Gefunden 

C 72.90 72.81 pCt. 
H 4.67 4.80 )) 

Diirch Umkrystallisiren aus verdunntem Blkohol erhiilt mail sie 
farblos. Die Phrriylsalicylsaure krystallisirt i n  Blattchen und schmilet 
bei 1I3O. I n  kaltrm Wasser ist sie so gut wie iinliislii:h, in kochen- 
dem Wasser lijst sic sich, aber in sehr geringer Menge. Unter heissem 
Wasser schmilzt sic. I n  Alkohol und Aether ist sie sehr leicht liis- 
lich, Eisenchlorid f i rbt  sie in der KSlte gar nicht. Die Sarire 
destillirt bei 355O, doch vrird dabei ein g~r i i iger  T h r 4  zersetet rind 
die iibergegnngene Skure entliklt etwas Diphenylenketonoxyd heige- 
mengt. Daa in Wasser schwer 

liisliche weisse Silbersalz pntspriclit der Formel C b  Ht /OCsH’ 

Sie wird so schiin larbloh e?halten. 

’ C 0 2 A q  

Reiechriet Gefunden 
Ag 33.3 33.4 pCt 

Mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff wurde ein flusaiger %ethyl- 
I ther  erhalten. welcher in Alkalirn unliislich ist. Die Phenylrali- 
cylsaure kanri daher keine Hydroxylgruppe enthalten. Reim Erhitzeri 
rnit Aetzbaryt wird eiii Destillat erhalten, welches BUS fast roll- 
kommen reinem Phenyllthpr besteht Derselhe erstarrte leicht, zeigte 
ohne Reinigung den Schmrlapunlit 25@ und lirferte das bei 55.50 
schmelzende Rromderivat. Die Ausbeote mi Pheny1Rtlic.r W B I  nicht 
sehr reichlich, da ein Theil der Substanz bei dr r  Destillatiot~ ver- 
kohlte. 

Der  Uebergang dPr Phenylsalicylshinrc 111 I)iphenqlenketonol? d 
erfolgt durch concentrirte Schwefelsaure liuwerst leicht nnd mart erh81t 
fast quantitative Ausbeuten. Diese Rewtion vollzic4it eich 1:lrigsam 
in der Kalte. Phenylsalicylshiire in dem zehnfarhcn Gewicht con- 
centrirter Schwefelsaure geliist. wobei sich diese gelbbr‘tun fiirbt. war 
nach 2 Stunden zu etwa ein Drittel omg?wandelt. Bei einer anderen 
Probe, welche 6 Stunden Gri u n g e f i h  I5O gestmden hattcx, wnr dcr 
grossere Theil verwandelt, und eine dritte Probe enthielt nach 24 Stun- 
den keine unveranderte S&LI~P mehr. Kei Wasserbadteinperat~ir war  
nach 10 Minuten nur aehr wenig Phenyl~alicylsiiure den1 gebildPten 
Diphenylenketonoxyd beigemengt und hei halbstiindiqem Er hitfen auf 
100” oder wBhrend 4--5 M i n u t ~ u  auf 150” war von erstcrri iiichta 
mebr vorhanden. Der  so erhaltene in  Narronlauge unliisliche Kiirper 
stimmt in Zusammensetzung und Eiqer i schaf t~  vol lkomn~r:~ rnit l)i- 
phenylenketonoxyd tiberein. 

.> > 
r,  1 

Henclite d D <hem. Beiellschalc <J ~l t rg .  X t  I .  
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Diese Rildungsweise, welche der Gleichung 

entspricht, darf wohl als weiterer entscheidender Beweis zu Gunsten 
der Retonformel des Diphenplenketons denjenigen angereiht werden, 
die F e e r  und ich aus dem Verhalten dieses Korpers hergeleitet 
hatten. 

G e  n f. Universitatslaboratorium. 

70. B. Kiihn und Ed. Henschel :  Ueber substituirte Biurete. 
(Eingegangen am 7.  Februar: mitgetheilt in cler Sitzung yon Hrn. A. Pinner.) 

Mono- und disubstituirte aromatische Harnstoffe addiren sich zu 
aromatischen Cymsaureathern (Phenyl- und p -Tolyl-Isocyanat) unter 
Bildung substituii-ter Biurete : 

1. 
2. 

C O N R  + NH2.  G O .  N H R  = N H R .  C O .  N H .  CO . S H R ;  
C O N R +  C O .  (NHR)? = N H R . C O .  N R .  CO . N H R .  

T r i p h e n y l b i u r e t  
entsteht durch Auflijsen Ton Diphenylharnstoff in einer uberschiissigen 
Menge heissen Phenylcyanates und '/z - 1 stiindiges Digeriren der 
klaren Liisung bt'i 150". Beirn Erkalten scheidet sich der erwartrte 
Korper krystallinisch ab und zeigt aus Alkohol amkrystallisirt den 
constanten Schmelzpunkt 147 - 1480. Bei hoherem Erhitzen tritt 
regressive Zersetzung in Phenylcyanat und Diphenylharnstoff ein. 

Ber. fur Cno H17 N3 0, Gefunden 
C 72.50 72.51 72.71 - - p c t .  
H 5.13 5.4 5.5 > 

N 12.6 - I 12.8 12.63 > 

- - 

Der  Korper ist von H o f m a n n  ') aus Diphenyldicyanat und AriiliD 
bereits fruher voni Schmelzpunkt 147 gewonnen wordeii. 

a - D i p h e n  y l b i u r e t  
bildet sich auf analoge Weise beim Digeriren von Monophenylharnstoff 
mit Phenylcyanat bei 1200. Nebenbei entsteht in geringer Menge ein 
hochschmeIzender Borper. Der  Schmelzpunkt des Biuretes liegt bei 
'208 -21 0'. 

1) €Iofm:inn, diese Berichte IT, 2-26. 


