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mit ecbmutzig-griiner Farbe anfgenommen werden. Folgende Analysen 
beweiaen, daee bier der Bisazofarbstoff vorliegt : 

Analyse: Ber. fkr CnaN~HirBraO. 
Procente: N 10.98, Br 31.37. 

Gef. * )) 11.08, )) 31.20. 
Die mitgetbeilten Fiille zeigen, dass die Entstehung von Bieazo- 

farbstoffen bei Kupplungen mit a-Naphtol nur in  alkaliscber LBsnng 
beobachtet werden konnte, bier aber eine sebr hiiufig auftretende Er- 
scbeinuog iet. 

Z iiri c h,  Chem.-analyt. Laborat. des eidgeniise. Polytechnicume. 

390. H. G. Soderbaum:  Ueber einige von Diphenyloxlthgl- 
amin aich ableitende heterocyclieche Baaen. 

(Eingegangen am 27. Juli.) 
Dae Diphenyloxiitbylamin, H O  . CH(C8Hs) . CH(CsH5). NHa, iet 

zuerst von H. G o l d s c h m i d t  und N. P o l o n o w s k a l )  dargeetellt 
worden, die es durch Reduction des Benzofnoxims mittels Natrium- 
amalgam in alkoholischer Eisessiglosung erhielten. 

Seit einiger Zeit mit dem Studium derjenigen Kiirper beechiiftigt, 
welche aus den den Atomcomplex H O .  C .  C. N H  . CO (S). NHR ent- 
haltenden Verbindungen durch Wasser - bezw. Schwefelwaeserstoff- 
Abspaltung entstehen, habe ich u. A. uber Derirate der eben ge- 
nannten Base einige Beobachtungen gernacht, die hier kurz mit- 
getheilt werden mijgen a). 

Die beim Behandeln des Diphenyloxathylamins rnit Isocyanaten 
bezw. Senfiilen gebildeten Harnstoff- bezw. Schwefelharnstoffderivate 
lassen sich in der That  - wenigstens in der Mehrzahl d w  Fiille - 
ohne allzu grosse Schwierigkeit in Condensationsproducte iiberfiibren, 
d ie  ihrer Bildungsweise sowie ihren Eigenschaften nach als Abkiimm- 
linge eines fiinfgliedrigen, gemiscbten Kernes aufzufassen sind. 

Die Reaction lasst sich durch folgende Gleichung veranschaulicben: 

1) Diese Berichte 80, 492. 
1) Eine aosftihrliche Mittheilung ist am 12. Juni d. J. an die KBnigliche 

Akademie der Wissenschaften zn Stockholm eingereicht worden. 
CsH5.HC NH 

9 Oder rielleicht ‘-‘C : N R .  I-/ 
CsHs.HC O ( S )  
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Die a priori ebenfalls denkbare Constitutionsformel 
C s H 5 . H C  N H  

, CO(S) 
I---' 

Cs Hs . H C - N R  
kiinnte zwar auch in Betracht gezogen werden, wird aber durch das  
gesammte Verhalten der neuen Verbindungen weniger wahrscheinlich 
gemacht. Dieselben besitzen ausgepragten basischen Charakter; sie 
bilden mit Sauren Salze, die durch Wasser nicht zerlegt werden, und 
geben mit Platinchlorid krystallisirende, meistens schwerlosliche Chloro- 
platinate '). Besonders deutlich treten die basischen Eigenschaften 
hervor, wenn das  an Stickstoff gebundene Radical aliphatisch ist. lo 
diesem Falle werden die Verbindungen nicbt nur von Miueralsauren, 
sondern sogar von rerdiinnter Essigsaure unschwer aufgenommen. In  
Alkalien sind sie ohne Ausnahrne ganz unl8slich. Der Schmelzpunkt 
liegt nicht auffallend hoch, in den bis jetzt untersuchten Fallen 
zwischen 136 und 163O. Ueberhaupt zeigen die Basen eine nicht zu 
verkennende Aeholichkeit mit den sogenannten Amidobenzoxazolen *) 
bezw. Arnidobenzthiazolen 3) ,  wahreiid sie von den isomeren hoch- 
schmelzenden ,8-Oximidazolen4) ganzlich verschieden sind. 

Demgemass miigen sie im Folgenden als Derivate der Verbindung 
Ha C N  

~ > C . N H ~  
H2C 0 

(= G a b r i e l ' s  Aethylenpseudoharnstoff, diese Berichte 22, 1151) auf- 
gefasst und als substituirte D i h y d r o a z o x o l e  bezw. -az th io le5)  be- 
zeichnet werden. 

Die Condensation der Harnstoffe wurde nach zwei verschiedenen 
Methoden bewirkt : erstens durch Erhitzen init massig starker Salz- 
siiure (Wasserabspaltung), zweitens durch Kochen mit iiberschCssigem, 
frisch gefalltem Quecksilberoxyd in alkoholischer Liisung (Abepaltung 
von Schwefelwasserstoff). 

I. R = H. 
D i p h e n y l o x a t h y l h a r n s t o f f ,  

HO. cH(CeHs) .  CH(C6HS). N H  . CO . NHa. 
Aus salzsaurem Diphenyloxathylamin und Kaliumcyanat in wass- 

riger Losung dargestellt. Die Reaction wurde durch gelinde Erwarmung 

1) Die Chloroaurate stellen in der Regel dlige Niederschliitge dar. 
9 Vergl. z. B. Bendix ,  diese Berichte 11, 2264. 
3, Hofmann,  diese Berichte 12, 1129; 13, 11;  20, 1796. 
4) Vergl. R u d o l p h ,  diese Bericbte 12,  1296; H a r t m a n n ,  ebend. 23, 

1047; L e l l m a n n ,  W t i r t h n e r ,  Ann. d. Chem. 221, 9; 228, 221; Bil le te r ,  
S t e i n e r ,  diese Berichte 20, 231 u. A.m.  

5) Vergl. 0. Widman:  Zur Nomenclatur stickstoffhaltiger Kerne. Journ. 
f. prakt. Chem. N. F. 45, 211. 
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beschleunigt. East unliislich in Wasser und Aether, sehr schwer 
lBslich in Benzol, liislich in Aceton und beissem Alkohol. Flache, 
stern- oder kugelfiirmig gruppirte Krystalle von rectangularem Umriss 
(aim Alkohol). Scbmilzt bei 2 1 5 0  unter starker Gasentwicklung. 

Analyse: Ber. fiir ClsBlsNaOs. 
Procente: C 70.31, H 6.35, N 10.94. 

Gef. D D 70.34, D 6.61, 11.13. 

4 . 5 - D i p h e n y l d i h y d r o - 2 - a m i n o -  1.3-azoxo1,  
CsH5. HC N 

_. ~ 

C .  NH2. I-/ 
CsH5.  HC 0 

Der soeben beschriebene Harnstoff wurde mit Salzsaure vom 
specifischen Gewicht 1.10 am Riickflusskiihler 1 - 2 Stunden ge- 
kocht und dann die Losung mit Natronlauge gefiillt. Sehr schwer 
loslich in Ligroi’n, leicht loslich in Benzol, Alkohol und Aceton. 
Krystallisirt aus Benzol- Ligroi’n in grossen, halbkugeligen Aggregaten, 
die aus sproden, sechsseitigen Nadeln bestehen. Schmp. 153 - 154O. 

Analyse: Ber. f i r  CIS El4 Na 0. 
Procente: C 75.63, H 5.85, N 11.76. 

Gef. . D 75.48, D 5.99, D 12.05. 
C h l o r o p l a t i n a t ,  2 CIS HI* NaO . Ha Pt CIS. Aus verdiinnten, 

wassrigen Liisungen gefiillt stellt das Doppelsalz einen anfangs gelb- 
lich-weissen, amorphen Niederschlag dar , der sich indessen bald in 
ein schweres, chamoisfarbenes Krystallmebl umsetzt. Mikroskopische 
kugelformige Aggregate. Schmilzt bei etwa 203O unter Dunkelwerden 
und Zersetzung. 

Analyse: Ber. Procente: Pt 21.98. 
Gef. B >) 21.94. 

11. R = CHs. 
D i p h e n y l o x i S t h y l m e  t h y l s c h w e f e l h a r n s t o f f ,  

H O  . CH(CsH5). CH(CsH5)NH. CS . N H .  CHI. 
Entsteht beim Behandeln von Diphenyloxathylamin mit einer 

iquimolekularen Menge Methylsenfol in erwarmter Benzolliisung. Nach 
dem Abdestilliren des Losungsmittels wurde der ayrupose Riickstand 
ohne Schwierigkeit zum Erstarren gebracht und d a m  aus Benzol 
wiederholt umkrystallisirt. Zu Warzen oereinigte Blattchen. Leicht 
liislich in Alkohol und Aceton sowie in warmem Benzol, sehr schwer 
liislich in siedendem Aetber und Ligroi’n, unliislich in Wasser. 
Schmp. 136O. 

Analyse: Ber. 

1) Skmmtliche 
susgefiihrt. 

f i r  CieHisNaSO. 
Procente: N 9.79, S 11.19. 

Gef. n D 9.56, )) 11.27 I). 

Schwefelbestimmuogen wurden nach Klason’s Methode 



1900 

4.5-Diphenyldihydro-2-methylamino-1.3-azox01, 
CgHs . H C  N 

kc . N H .  C H ~ .  IL 
C ~ H J  . H C  0 

Die eben beschriebene Verbindung (1 Th.) wurde in Aethyl- 
alkohol (100 Th.) geliist und dano rnit gelbem Quecksilberoxyd am 
Riickflusskiihler auf dem Wasserbade gekocht. Aus der vom Schwefel- 
quecksilber und iiberschiissigem Oxyd abfiltrirten Fliissigkeit blieb 
nach dem Abtreiben des Alkohols eine weisse Erystallmasse zuriick, 
die sich durcb Umkrystallisiren aus Benzol reinigen liess. 

Die Base ist in Chloroform zerfliesslich, in Alkohol sowie in 
siedendem Benzol leicht Iiislich. Von Aether wird sie merklich, von 
siedendem Ligroi’n nur spurenweise aufgenomrnen. Aus den meisten 
Liisungsmitteln schiesst sie in feinen, weissen, seideglaneenden Nadeln 
an. Schmp. 158 - 159O. 

Analyse: Ber. fir C16Hl~jNao. 
Procente: C 76.19, H 6.35, N 11.11. 

Gef. D n 75.67, ’) 6.50, n 11.09. 
C h l o r o p l a t i n a t ,  2 Cp,Hl6NzO .HaPtCls. Gelber, krystalli- 

nischer, aus mikroskopischen Blattchen beatehender Niederschlag. 
Zersetzt sich bei etwa 215O. 

Analyse: Ber. Procente: P t  21.31. 
Gef. )) n 21.19. 

4 .5-  D i p  h e n  y 1 d i  h y d ro -2 -  m e t  hyl arn i n o -  1.3- a z  t h i o l ,  
CsHs.HC N 

~ 

C . N H  . CH3. 
c6 Hs . H C S  

Beirn Erhitzen mit iiberschissiger Salzsiiure (vom spec. Gew. 1.05) 
zerfliesst der Dipbenylorathylrnethylschwefelharnstoff zu einer schweren, 
iiligen Flussigkeit, die sich bei anhaltendem Kochen allmahlich 1Bst. 
Aus der nijthigenfalls filtrirten Losung wurde die Base i n  iiblicher 
Weise mittels Natronlauge freigemacht. Weisser, schmieriger Nieder- 
schlag, der binnen kurzer Zeit krystsllinisch erstarrt. Die LBsungs- 
verhaltnisse sind denen des entsprechenden A zoxols durchaus ahnlich. 
Weisse Nadelchen (aus Benzol) oder wohl ausgebildete, wasserhelle 
Prismen (aus Alkohol). Schmp. 155O. 

Analj-se: Ber. ftir C16 Hi6 Na S. 
Procente: C 71.64, H 5.97, N 10.45, S 11.94. 

Gef. )) 71.58, )) ) 10.26, )) 12.03. 
Ch l o r o p l a t i n a t ,  2 C I ~  H16 N2 S . Ha Pt Cls. Gelblich - riithliches, 

aus  mikroskopischen Prismen bestehendes Krystallpulrer, dns bpi 2 2 0 0  
tinter Zersrtzuug srhniilzt. 

Analysc: Hw. Procente: Pt 20.58. 
Gcf. n * 20.61. 



1901 

111. R = CaH5. 
Dipheny loxa t  hy la thy l schwefe lha rns to f f ,  

HO. CH(CsH5). CH(C8Hb)NH. C S  . N H .  GH5. 
Wurde aus Diphenyloxathylamin und Aethylsenfiil etwa in der- 

selben Weise wie die entsprechende Methylverbindung dargestellt. 
Krystallisirt am Benzol in feinen, biegsamen, verfilzten Nadelchen, 
die sich in kaltem Aceton sowie in heissem Alkohol, Benzol und Eis- 
essig leicht, in siedendem Aether etwaa weniger leicht und in Ligroh 
auch beim Kochen nur sehr schwer liisen. Schmp. 148-1490. 

Analyse: Ber. fir CIT HaoNaSO. 
Procente: N 9.33, S 10.67. 

Gef. >) 9.35, )) 10.58. 
Giebt beim Entschwefeln mit Quecksilberoxyd 

4.5 - Dip  h en J ldi hpdr  o - 2-a t h y 1 a m ino- 1.3- az ox 01, 
CsH5 .HC N 

~ 1 ,C. N H .  CaHS. 
CsH5. HC'IO 

Krystallisirt aus Benzol- Ligoin in langen , haarfeinen Nadeln 
oder in flachen, schief abgeschnittenen, perlmutterglinzenden Prismen. 
Lost sich in Chloroform, Alkohol und heissem Benzol spielend, auch 
in Aether ohne besondere Schwierigkeit, in Ligroin dagegen nur spiir- 
lich. Schmp. 141O. 

Analyse: Ber. fiir (317 HieNaO. 
Procente: C 76.69, H 6.77, N 10.53. 

Gef. n * 76.53, B 6.94, s 10.63. 
C h l o r  op I a t  i n  a t ,  2 C17 HI* NaO. Ha Pt cl6. Mikroskopische, seche- 

seitige, meistens sternformig gruppirte Prismen von gelblicher Farbe. 
Schmilzt unter Zersetzung bei 195 - .LOOo. 

Analyse: Ber. Procente: Pt 20.67. 
Gef. n )) 20.54. 

4.5 - D i p  h en y 1 d i h y d r 0- 2 - a th y 1 am in o - 1.3 -az t hi 01, 
CsH5.HC N 

' C . NH . (& Hs . II/ 
C6Hg.HC s 

Aus Diphenyloxathylathylschwefelharnstoff durch Wasserabspal- 
tung mittels Salzsaure vom specifischen Gewicht 1.10. Alkalilauge 
Gllt die Base als weisse Emulsion, die sich bald in einen pulverigen 
Niederschlag umsetzt. Leicht liislich in den meisten organischen 
L8sungsmitteln ; wird sogar von (siedendem) Ligroi'n ohne Schwierig- 
keit aufgenommen. Krystallisirt besondera schiin aus Benzol-Ligrob, 
and ewar in spriiden , wasserhellen, glasglanzenden Prismen oder 
Nadeln. Schmp. 139 O. 

Berichle d. D. ohem. Gesellschaft. Jahrp. XXVIII .  122 
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Analyse: Ber. f ir  CITHISN~S. 
Procente: C 72.34, H 6.38, N 9.93, S 11.35. 

Gef. n n 71.98, P 6.44, n 9.70, * 11.45. 
Die MolekulargrBsse wurde nach der Beckmann'schen Gefrier- 

punktsmethode in Eisessigliisung bestimmt. 
Ber. Wr Cl7HleNsS: M %?. 
Get'. n 276.8. 

C h l o r o p l a t i n a t ,  2 (2x7 €318 Na S . H2 Pt Cl6. Krystallinisches, 
orangefarbenes Pulver (aus verdiinnter alkoholischer Liisung). Schmilzt 
bei 185- 188 O unter Gasentwicklung zu einer gelbrothen Fliissigkeit. 

Analyse: Ber. Procente: P t  19.99. 
Gef. n n 19.78. 

IV. R = CgH5. 
Diphenyloxathylphenylharnstoff, 

HO. CH(CsH5).  CH(C6Hs). N H .  C O .  N H .  c6H5. 

Aus Diphenyloxlthylamin und Phenylisocyanat in Benzollosung. 
Tafeln oder prismatische Krystalle (am Alkohol). Schwer loslich in 
Aether, Benzol und Ligroi'n, leicht lijslich in Aceton und heissem 
Alkohol. Schmp. 176O. 

Analyse: Ber. fkr Gal HaoNa 0 2 .  

Procente: N 8.43. 
Gef. )) n 3.60. 

Diphenyloxathylphenylschwefelharnstoff, 
H O .  CH(CsH5).  CH(C6Hg). N H .  C S  . N H .  C6H5. 

Entsteht beim Behandeln oon Diphenyloxathylamin mit Phenyl- 
senfijl in Benzollosung. Sechsseitige, rosettenformig gruppirte Nadeln 
oder Prismen (aus Alkohol). Lost sich in Aceton und siedendem 
Alkohol, etwas weniger leicht in Benzol. Schwer loslich in Aether. 
Schmp. 171O.  

Analyse: Bgr. Wr Gal HsoNa S 0. 
Procente: N 5.05, S 9.19. 

Gef. n 8.42, n 9.24. 
Wird, ebeuso wie die entsprechende Sauerstoffverbindung , nur 

langsam von Sauren angegriffen , giebt dagegen mit Quecksilberoxyd 
sehr leicht 

4.5 - D i p  h e n y 1 d i h y d r o - 2- p h e ti y 1 a m i n o  - 1.3 - a z  0x0 I ,  
CgH5 . H C  N 

\\ 

~ 

"c . NH . C6H5. 

C6H5 . HC--O 
Weisse Nadelcben, haiifig zii halbspliiirischen oder rosettenformigen 

I n  heissem Benzol und -4ggregaten vereinigt (aus Benzol- Ligroi'n). 
Alkohol leicht, in Ligroi'n schwer liislich. Schmp. 162 - 163O. 
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Analyse: Ber. fiir GiHlSN2O. 

Procente: C 80.25, B 5.73, N 8.92. 
Gef. 80.05, * 5.55, 9.16. 

C h l o r o p l a t i n a t ,  2 CalHleNaO. HaPtCIa + 3 HSO. Aus alko- 
holischer Liisung gewinnt man das  Salz in hochgelben, platten, glan- 
zenden Nadeln, die sich bei 195 - 198O zersetzen. 

Analyse: Ber. Procente: Pt  17.83, 3HaO 4.95. 
Gef. * )) 17.93, n 4.36. 

V) R = CeH4 . CH3 (ortho). 
Diphenyloxathyl-o-tolylschwefelharnstoff, 
HO.CH(CsHg).CR(C~H~).NH.CS.NH.C~H~. 

Aus Diphenyloxathylamin und o -Tolylsenfiil. Leicht liislich in 
Alkohol und Aceton, ziemlich schwer liislich in Benzol, fast unliislich 
in Ligroi‘n und Aether. Wird a m  Vortheilhaftesten aus Toluol um- 
krystallisirt uud schiesst aus diesem Liisungsmittel in halbkugeligen 
Aggregaten von kurzen, weissen Nadeln an. Schmp. 156 -1570. 

Analyse: Ber. f i r  CgaHaaNaSO. 
Procente: N 7.73, S 8.84. 

Gef. n n 7.67, )) 5.54. 
Wird, ebenso wie die homologe Phenylverbindung, nur sehr triige 

von Salzsiiure angegriffen. Geht beim Entschwefeln mittels Queck- 
silberoxyds in 

4 .5 -Dipheny ld ihydro-2 -0 -  t o l y l a m i n o - 1 . 3 - a z o x o l ,  
CsH, . H C  N 

I-,C. NH . C T H ~ ,  
CS H5 . H C O  

uber. Die Liislichkeitsverhaltnisse dieser Base sind fast genau die 
gleichen wie die der entsprechenden Phenylverbindung. Kleine, weisse, 
harte Krystallaggregate (aus Benzol -Ligroi’n). 

Analyse : Ber. fiir Cga Hao Na 0. 
Schmp. 136 - 138O. 

Procente: C 80.49, H 6.10, N 8.53. 
Gef. )) a 80.00, )) 6.26, )) 8.41. 

C h l o r o p l a t i n a t ,  2 Ca,Hzo NaO . H a P t  CIB. Wird aus alko- 
holischer Liisung als gelber , krystallinischer Niederschlag ausge- 
schieden. Mikroskopische Prismen, die bei 2-20 - 225O unter Zer- 
setzung schmelzen. 

Analyse: Ber. Procente: Pt 18.26. 
Gef. D B 18.15. 

G o t h e n b u r g ,  im Juli 1895. 
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