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in #-Stellung befindliche Chloratom, sondern das andere Chlor-
atom («2) wird ausgetauscht und eine Wanderung des Wasserstoff-
atoms findet nicht statt; die Formeln fiir die Aminderivate und
das Hydroxylderivat wiirden sein:

co Cco
GsH,. Cdal C:H, CCl
C—NHR C.OH

Das Phosphorpentachlorid hat einfach direct Chlor abgegeben,
wodurch COH in CO ibergefiihrt worden ist, unter gleich-
zeitiger Lisung der doppelten Bindung und Anlagerung von 1 Atom
Chlor. In der That kann das Hydroxylderivat in essig-
saurer Losung durch Einleiten von Chlor mit Leichtigkeit in

CsHy <8 8>’C Clp tibergefiihrt werden.

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

CGH4<88>CBrCl und kann daher wohl beziiglich der Formulirung

des ersteren kein Zweifel aufkommen.

78. C. Graebe: Ueber Phenylsalicylsiure und Diphenylen-
ketonoxyd.

(Eingegangen am 4. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Um die Frage nach der Constitution der Korper der Euxanthon-
gruppe noch bestimmter wie bisher beantworten zu konnen, schien
es mir wichtig, uicht nur in Betreff des Verhaltens sondern auch in
Bezug der Bildungsweise entscheidende Griinde anfzufinden. Da sich
aus meinen Versuchen ergiebt, wie ich in einer Arbeit von Bohn und
mir iiber Galloflavin angefiihrt habe?), dass die Orthophenylbenzoé-
siure nicht in Diphenylenketonoxyd iibergeht und dadurch diese frither
zu Gunsten der Lactonformel angefiihrte Thatsache wegfillt, so ldsst
sich aus den bekannten Bildungsweisen der Kérper der Euxanthon-
gruppe kein Riickschluss auf ihre Constitution herleiten.

) Diese Berichte XX, 3227.
?) Diese Berichte XX, 2331.
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Das Diphenylenketonoxyd, in folgender Weise
Cf; H4<C|00> CB H4—

aufgefasst, steht nun zu der Phenylsalicylsiure

OC(; H;,

CO:H

in derselben Beziehung wie das Anthrachinon zur Benzoylbenzogsiure.
Es war daher zu erwarten, dass die Phenylsalicylsiure durch Verlust
von 1 Molekiil Wasser leicht und glatt in Diphenylenketonoxyd iiber-
gehe. Um die Richtigkeit dieser Ansicht priifen zu konnen, war es
nun erforderlich, zuerst die bisher unbekannte Phenylsalicylsiure dar-
zustellen. Dieselbe ist bisher offenbar deshalb nicht erhalten worden,
weil sie sich nicht durch directe Einfihrung von Phenyl gewinnen
lisst wie die Methyl oder Aethyl enthaltenden Aethersiuren. Eine
von mir vor léngerer Zeit aufgefundene Umwandlung?!) von Gaul-
theriadl in Methylsalicylséiure bot jedoch Aussicht, auch obige Sédure
darzustellen. Ich hatte beobachtet, dass beim Auflésen von Natrium
in bis zum Sieden erhitzten Salicylsiuremethylither eine ziemlich be-
triichtliche Menge Methylsalicylsiiure gebildet wird. Der Natrium-
salicylsiuremethylither verwandelt sich in methylsalicylsaures Na-
trium. Dieselbe Reaction erfolgt auch beim Salol. Der Natrium-
salicylséiurephenyléther

CeHa<<

ONa

CGH4<CO~_)C(‘,H,—,
geht in phenylsalicylsaures Natrium
OCG H5,
CO:Na
iiber. Um diese Umwandlung zu bewirken, trigt man die berechnete
Menge Natrium in kleinen Stiicken in Salol ein, welches man in einem
Oeclbad bis auf 280 —300° erwiirmt hat. Die ersten Stiicke Natrinm
bewirken eine heftige Reaction, dann lisst sie bei weiterem Eintragen
des Metalls nach. Er wurde noch so lange auf 280 —300° erwirmt,
dass die Zeit der Einwirkung eine Stunde dauerte. Nach dem Er-
kalten wurde zuerst etwas Alkohol zugegeben, da gewohnlich etwas
Natrium unverindert geblieben war und dann mit Wasser ausgezogen.
Das Filtrat wurde mit Salzsiure gefillt, das ausgeschiedene Product
in kohlensaurem Natron geldst und die filtrirte Lisung von Neuem
gefillt. Die sich ausscheidende Phenylsalicylsiure war noch etwas
gefirbt und. schmolz 3-—40 niedriger wie die ganz reine Séiure. Doch
gab sie bei der Analyse sofort richtige Zahlen. Bei meinen bisherigen
Versuchen wurde 25—30 pCt. Ausbeute erhalten.

CeHy<<

5 Ann., Chem. Pharm. 142, 327.
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Ber. fiir CGH4<8gfg5 Gefunden
C  72.90 72.81 pCt.
H 4.67 4.80 »

Durch Umkrystallisiren ans verdiinntem Alkohol erhilt man sie
farblos. Die Phenylsalicylsiure krystallisirt in Blittchen und schmilzt
bei 113% In kaltem Wasser ist sie so gut wie anléslich, in kochen-
dem Wasser l6st sie sich, aber in sehr geringer Menge. Unter heissem
Wasser schmilzt sie. In Alkohol und Aether ist sie sehr leicht 18s-
lich. Eisenchlorid firbt sie in der Kilte gar nicht. Die Sinre
destillirt bei 355%, doch wird dabei ein geringer Theil zersetzt und
die tbergegangene Siure enthilt etwas Diphenylenketonoxyd beige-
mengt. Sie wird so schdn farblos erbalten. Das in Wasser schwer

16sliche weisse Silbersalz entspricht der Formel Cq H1<88‘;I§’E
Berechnet Gefunden
Ag 333 33.4 pCt.

Mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff wurde ein fliissiger Methyl-
dther erhalten, welcher in Alkalien unlGslich ist.  Die Phenylsali-
cylsdure kann daher keine Hydroxylgruppe enthalten. Beim Erhitzen
mit Aetzbaryt wird ein Destillat erhalten, welches aus fast voll-
kommen reinem Phenylither besteht. Derselbe erstarrte leicht, zeigte
ohne Reinigung den Schmelzpunkt 25° und lieferte das bei 58.50
schmelzende Bromderivat. Die Aasbeute an Phenyldither war nicht
sehr reichlich, da ein Theil der Substanz bei der Destillation ver-
kohlte.

Der Uebergang der Phenylsalicylsiure in Diphenylenketonoxyd
erfolgt durch concentrirte Schwefelsiure Husserst leicht und man erhilt
fast quantitative Ausbeuten. Diese Reaction vollzieht sich langsam
in der Kilte. DPhenylsalicylsiure in dem zehnfachen Gewicht con-
centrirter Schwefelsiure gelost, wobei sich diese gelbbraun firbt, war
nach 2 Stunden zu etwa ein Drittel umgewandelt. Bei einer anderen
Probe, welche 6 Stunden bei ungefihr 150 gestanden hatte, war der
grissere Theil verwandelt, und eine dritte Probe enthielt nach 24 Stun-
den keine unverinderte Siure mehr. Bei Wasserbadtemperatar war
nach 10 Minuten nur sehr wenig Phenylsalicylsiure dem gebildeten
Diphenylenketonoxyd beigemengt und bei halbstiindigers Erhitzen auf
100® oder wihrend 4 —5 Minuten auf 150° war von ersterer nichts
mehr vorhanden. Der so erhaltene in Natronlauge unlisliche Kérper
stimmt in Zusammensetzung und Eigenschaften vollkommen mit Di-
phenylenketonoxyd iberein.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XX1, R
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Diese Bildungsweise, welche der Gleichung

0 CsH; 0
CGH4<CO§H = CGH4<00>CGH4+ HzO
entspricht, darf wohl als weiterer entscheidender Beweis zu Gunsten
der Ketonformel des Diphenylenketons denjenigen angereiht werden,
die Feer und ich aus dem Verhalten dieses Korpers hergeleitet
hatten.

Genf. TUniversititslaboratorium.

79. B. Kiihn und Ed. Henschel: Ueber substituirte Biurete.
(Eingegangen am 7. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

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

1. CONR +NH;.CO.NHR = NHR.CO.NH.CO.NHR;
2. CONR+ CO.(NHR)s = NHR.CO.NR.CO.NHR.

Triphenylbiuret
entsteht durch Auflésen von Diphenylharustoff in einer iiberschiissigen
Menge heissen Phenyleyanates und /s — 1stiindiges Digeriren der
klaren Lodsung bei 150° Beim Erkalten scheidet sich der erwartete
Korper krystallinisch ab und zeigt aus Alkohol umkrystallisirt den
constanten Schmelzpunkt 147-—1480. Bei hoéherem Erhitzen tritt
regressive Zersetzung in Phenylcyanat und Diphenylharnstoff ein.

Ber. fiir Coo Hy7 N3 Og Gefunden
C 72,50 72.51 72.71 e - pCt.
H 5.13 54 5.5 — — »
N 126 — — 128 12,63 »

Der Korper ist von Hofmann ') aus Diphenyldicyanat und Arnilin
bereits friiher vom Schmelzpunkt 147° gewonnen worden.

a-Diphenylbiuret
bildet sich auf analoge Weise beim Digeriren von Monophenylharnstoff
mit Phenyleyanat bei 1200, Nebenbei entsteht in geringer Menge ein
hochschmelzender Kérper. Der Schmelzpunkt des Biuretes liegt bei
208 —210°.

% Hofmann, diese Berichte IV, 246.



