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und 10 ccm 50-proz. Essigsaure I Stde. auf dem kochenden Wasserbade 
erwarmt. Die ausgefallenen Krystalle werden abfiltriert, mit eiskaltem 
Aceton gewaschen und aus waWrigem Pyridin umgelost. Die citronengelten 
Nadeln sind loslich in heifieni Alkohol und Aceton, aber fast unloslich in 
heiBem Wasser. 

755 mm). 
0.1123 g Sbst.: 0.2514 g CO,, o.oG25 g - 0.1024 g Sbst.: 13.5 ccm N (170, 

C,,H,,O,N, (372.22). Ber. C G1.29, H 6.48, :N 1 j .o j .  Gef. C 61.07, H 6 . 2 2 ,  N 15.11. 

[u]? = (-0.21j"'='16.97)/(1 :~'o,gz07 xo .xrz3)  = -3 j .12~ (Enddrehung in Pyridin- 
Alkohol nach 24 Stdn.). 

Beim Erhitzen im Capillarrohr (je 1:O in 7 Sek.) zersetzt sich das 0, Gazon 
der 4-Methyl-d-mannose bei 1980. Das friiher dargestellte Osazon d e r  
4-Methyl-d-glucose besitzt ebenfalls den 2ers.-Pkt. 198~. Auch eine 
Mischung beider Substanzen zersetzt sich ohne vorherige Depression bei 
1980. Die Enddrehung des 4-Methyl-glucosazons ([XI'," = -34.840 in Py- 
ridin-Alkohol) stimmt mit dem oben angefiihrten Wert fur das 4-Methyl- 
mannosazon uberein. Da auBerdem beide Substanzen der Analyse Each 
dieselbe Zusammensetzung besitzen, und da auch in ihren Loslichkeits- 
Verhaltnissen kein wesentlicher Unterschied besteht, betrachten wir bei d e  
Osazone als miteinander ident i sche  Verbindungen. 

447. F r i t z P u f a h 1 : Untersuchungen an 5.5'-substituierten Di- 
phensauren, ein Beitrag zur Kenntnis des Diphenyis 1). 

(Bingegangen am 8. Oktober 1929.) 
Die von Kenne  r entdeckte optische Aktivitat von Diphenyl-Derivaten 

ist zuerst von W. H. Mills2) und dann von Meisenheimer3) als eine mecha- 
nische Behinderung der freien Drehbarkeit der Renzolkerne durch der Ver- 
bindungsstelle benachbarte Substituenten aufgefaBt worden, eine Erklarung, 
die mit allen bis dahin gemachten Beobachtungen auf das beste iiberein- 
stimmt und jetzt wohl allgemein als zutreffend anerkannt wild. Das experi- 
mentelle Material lieferten in erster I,inie substituierte Diphensauren, und 
es zeigte sich, daW, der Theorie entsprechend, 6- und 6.6'-substituierte Di- 
phensauren optisch spaltbar sind, +i'-substituierte dagegen nicht 4). Es 
erschien nun zur Eestatigung oder Widerlegung der Theorie von Mills und 
Meisenheimer wichtig, auch die noch unbekannten 5.5'-substituierten 
Diphensauren auf optische Aktivitat zu priifen, und ich habe deshalb auf 
Veranlassung vori Hrn. Dr. R. Lesser  die Darstellung und Untersuchung 
solcher Sauren unternommen. 

Als Ausgangsmaterial standen Proben von technischer 4-Ni  t r  0 -  2 - 
a m i n o  - b e n z o e s Bur e und 4 -Ace t a mi n o - 2 - a mi n o - b e n z o e s a u r  e zur 
Verfiigung. Erstere wurde in die 4-Ni t ro-2- jod-benzoesaure  und diese 
iiber den E s t e r  mittels Cu in die 5 .5 ' -Dini t ro-diphensaure iibergefiihrt, 

I) Siehe die gleichnamige Dissertation der Techn. Hochschule, Berlin 1929. 
z, Chem. and Ind. 45, 884 u. g o j  [1926]. 

4, Zusammenstellung der Literatur bei Meisenheimer;  s. a. Kuhn  und A l b r e c h t ,  
Meisenheimer und M. H o r i n g ,  B. 60, 1426 [1g27]. 

A. 456, 275 [1927]. 
181" 
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deren Brucinsalz  sich als unspa l tba r  erwies. Da eine mechanische Be- 
hinderung der freien Drehbarkeit der beiden Benzolkerne am ehesken durch 
VergroBerung der Substituenten moglich erschien, so wurde ferner durch 
Einwirkung von Benzoylchlorid auf die durch Keduktion jener Saure er- 
haltene 5.5‘ -0 i a mi no - d ip  hens  au r  e das Di b e nz o y lder  i v  a t derselben 
dargestellt, das aber ebenfalls jeder Aufspaltung widerstand. Es ergibt 
sich daraus eine volle Bes t a t igung  der  ’I’heorie von Mills und  Meisen- 
heimer. In  Ubereinstimmung damit steht, daG die S.s’-substituierten Di- 
phensauren sich wie die Diphensaure selbst ufid die 4.-~’-substituierten Sauren 
leicht in ihre Anhydr ide  iiberfiihren lassen, waihrend die 6.6’-substituierten 
Diphensauren bekanntlich keine Anhydride geben5). Die oben erwahnte 
4- Ace t ami  n o - 2 - amino - b e n zoe s a ur  e liel3 sich durch Einwirkung von 
ammoniakalischer Kupferoxydul-Losung auf ihre Di a z  over  b indung nach 
Vorlander‘j) direkt in die 5.j’-Diacetdianiino- bzw. 5.5’-Diamino- 
d iphensaure  umwandeln, so daB diese Saure ebenso leicht zuganglich ist, 
wie die 4.4’- und die 6.6’-Diamino-diphensaure. 

Es sei nur kurz erwahnt, dal3 weitere begonnene Versuchc, das 2.2‘-Diamino- 
I. 1’- d in  a p h t li y 1, sowie die I. 1’- D i a n t  h r a ch i n on  y 1 - 2.2’-  die  a r b  o ns Hu r e in optiscii 
aktive Isomere zii spalten, durch Veroffentlichungen von R. Kuhn’) iiberholt und 
daher abgebrochen wurden. 

{jBeschreibung der Versuche. 
j.5I-Dini t ro-d iphensaure .  

Die durch Eintropfen der wail3rigen Losung von 18 g techn. +Ni t ro -  
2-amino-benzoesanre (Schmp. 265-z66O unt. Zers.)8) mit der berechneten 
Menge Soda, sowie von 7.1 g Natriumnitrit in verd. eiskalte Schwefelsaure 
erhaltene Diazolosung wird nach dem Filtrieren zu einer erwarmten 1,osung 
von 20 g Jodka l ium gegeben und das Gernisch ~ S t d e .  bei Wasserbad- 
Temperatur gehalten. Durch Zusatz von etwas Bisulfit-Losung wird aus- 
geschiedenes Jod entfernt ; die filtrierte Losung scheidet dann nach Erkalten 
etwa 30% der theoretischen Menge der 2 -  Jod-4-n i t ro-benzoesaure  
in hellgelben Krystallen ab, wahrend der Rest aus der eingeengten Mutter- 
laage - notigenfalls nach nochmaligem Umkrystallisieren am Wasser -- 
erhalten wird9). Ausbeute 19 g. Schmp. 146-147~~). 

Der Methyles te r  wurde nach Wil lgerodt  und Gar tne r  (a. a. 0.) 
dargestellt. Schwach gelblich gefarbte Krystalle aus .Methylalkohol. Aus- 

6, q.4’-Dinitro-diphensaure-anhydrid: B e l l  u. R o b i n s o n ,  Journ. chem. SOC. 

‘j) Vorlander  und Meyer ,  A. 380, 138 [I~oI]. 
7 ,  R. K u h n  u. 0. A l b r e c h t ,  A. 464, 91 [19281, 46$, 282 [1928]. 
*) Proben der 4-Nitro-~-amino-benzoesaiire, sowie der 4-Acetamino---amino-benzoe- 

saure verdanke ich der I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A,-G.,  Wcrk Hdchst durch Vermitt- 
lung von Hr. Dr. R. Lesser. Da erstere durch Oxydation von +Nitro-?-acetamino- 
toluol - das ~-Nitro-2-amino-toluol entsteht als Hauptprodukt bei der Nitrierung des 
o-Toluidins -, letztere aus 2.4-Dinitro-toluol durch partielle Reduktion zum o-Nitro- 
p-toluidin und aus diesem dnrch Acetylierung, Oxydation und nochmalige Reduktion 
dargestellt wird und beide Sauren die gleiche Diamino-diphensaure liefern, so ist damit 
ihre Konstitution als 2- iind 4-substituierte Benzoesauren und die der aus ihnen dargestell- 
ten Diphensaure als 5.5’-Diamino-diphensraue erwiesen. 

9)  Andere Darstellung der ~-Nitro-z-jod-benzoesaure von Wil lgerodt  und G a r t -  
n e r ,  B. 41, -816 [1908]. 

London 1927, 1695: C. 1927, I1 2057. 

10) Saintliehe Schmelzpunkte siud korrigierte. 
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beute fast quantitativ. Schmp. 94". Je  3 g des Esters werden im Reagew- 
glas im Paraffinbade geschmolzen und bei zooo allmahlich mit I g Natur- 
kupfer unter gutem Riihren versetzt, wobei sofort Reaktion unter Griin- 
farbung der Schmelze stattfindet. Nach kurzem hochstens Stde. fort- 
gesetztem Zrhitzen la& mail erkalten, pulvert die festgewordene Schmelze 
und kocht sie mit Methanol aus. Man erhiilt so 1.2 g (75% d. Th.) gelbe 
Krystalle, die zur Analyse nochmals aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystalli- 
siert werden und dann bei 161~  schmelzen. 

o.IO.+o g Sbst. :  0.3215 g CO?, o.o@8 g 1&0. - 0.1.js8 g Sbst. :  10 ccm N ( I ; ~ ,  

768 mm). 

C,,Hl,O,~, (360). Ber. C 53.33, H 3.33, N 7.7. Gef. C 53 .46  H 3.33. N 7.63. 

2 g Dimethyles te r  werden nlit 16 ccm konz. Schwefelsaure a d  dem 
Wasserbade in Losung gebracht und nach vorsichtiger Zugabe van 12 ccm 
Wasser, so daB e k e  etwa 70-proz. Schwefelsaure entsteht, 15 Min. unter 
RuckfluB gekocht. Die beim Verdiinnen mit M-asser ausgefallte rohe Saure 
wird nach dem Erkalten abgesaugt, in Soda gelost, mit Tierkohle behandelt 
und aus dem Filtrat mit Salzsaure wieder ausgefallt. Ausbeute I. 5-1.8 g. 
Aus Eisessig krystallisiert sie in gelben Nadeln vom Schmp. 285-287O unt. 
Zers., ails Methanol in langen, hellgelben Nadeln, die 2 Mol. Methanol ent- 
halten. 

769 mm). - 0.2300 g Sbst. verloren bei 1 1 5 ~ :  0.363 g. 
0.1575 g Sbst.: 0.2952 g CO,, 0.0342 g H,O. - 0.1213 g Sbst.: 8.4 ccin N (17". 

C,,H,O,hT, (332). Ber. C 50.6, I1 2.41, N 8.43, 2 Mol. Methanol 16.2. 
Gef. ,, 51.0, ,, 2.42, ,, 8.24, z ,, ,, 15.8. 

j. j' - D i n i t r o - d i p h e n s a u r e - a n  h 5; d r i d. 
I g der S a u r e  wird mit 2 ccm Ess igsau re -anhydr id  zStdn. imOlbade 

unter RiickfluW gekocht, wobei sich die gelben Nadeln der Saure, ohne ganz 
in Losung zu gehen, allmahlich in die fast farblosen Tafeln des Anhydrids 
verwandeln. Schmp. 265O. Ausbeute 0.8 g. Die Verbindung ist unloslich in 
kalter verd. Sodalosung. 

0.1504 g Sbst.: 0.2987 g CO,, 0,0257 g II,O. 
C,,H,O,N, (314). Ber. C 53 .5 ,  H 1.91. Gef. C 54.1, H 1.91. 

Neut ra l e s  Bruc insa lz  de r  5.5'-Dinitro-diphensaure. 
Die 1,osung von 1.9 g der Saure in 25 ccm Methanol wird unter Riihren 

in eine siedende Losung von 5 g Brucin in 80 ccm Methanol getropft. Dabei 
scheidet sich augenblicklich das Brucinsalz krystallisiert aus, das nach Er- 
kalten abgesaugt wird. Ausbeute j.5 g. Schmp. ~go-zoo~.  Es ist in Methyl- 
und Athylalkohol, sowie in Chloroform nahezu unloslich, in heiWem Wasser 
im Verhaltnis I : IOO loslich. Die ganzc: Menge wird daher in 1 Wasser 
geltist. Uber Nacht scheiden sich 0. j g schone, kugelformig verwachsene 
Nadeln aus, aus der Mutterlauge nach Einengen und langerem Stehen 3.5 g,  
aus der zweiten Mutterlauge nochmals 1.5 g. Alle drei Fraktionen zeigen 
denselben Schmelzpunkt von I ~ O - Z O O ~  und sind zu schwer l6slich in kaltem 
Wasser, um ihre spezif. Drehung bestimmen zu lassen. Fraktion 2 und 3 
wurden daher in verdunnter wasriger Losung mit verd. Schwefelsaure vor- 
sichtig aufgespalten. Um die zuriickgewonnene Saure vollig frei von Brucin 
zu erhalten, wurde sie nochmals kalt in Soda gelost, wobei sich nach langerem 
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Stehen noch etwas Brucin ausschied, mid, nach Abfiltrieren des letzteren, 
mit verd. Schwefelsaure ausgefallt. Nach Wiederholung dieser Operation 
war die Saure  absolut brucin-frei, Cloch zeigten beide Fraktionen in a-proz. 
methylalkoholischer Losung kei  n e D r e h un g. 

Brucinsalz. 0.1734 g Sbst.: 10.7 ccm N (180, 767 mm). 
C,OI.I,nO,,N, (1120). Ber. N 7.5. Gef. N 7 . 3 .  

5.5' - D i a in i n o -d ip  h e n s a u r e. 
Eine Losung von I g 5.5'-Dinitro-diphensaure rnit 0.5 g Soda in 

10 ccm Wasser wird rnit 2.2 g Schwefe lna t r ium 10 Min. bzw. so lange 
gekocht, Lis nach Ansauern einer filtrierten Probe mit Salzsaiue der an- 
fanglich gebildete Niederschlag vollstandig wieder in Losung geht. Man 
fallt die gebildete Diamino-diphensaure dann mit Essigsaiure aus, lost sie 
zur Reinigung ein oder rnehrere Male aus Soda unter Zusatz von Tierkohle 
und etwas Bisulfit-Losung um und erhilt sie so in charakteristischen, vier- 
zackigen, farbloseri Sternchen vom Schmp. ~ 5 5 ~ .  Der Misch-Schmp. mit 
reinster, auf dem spater beschriebenen Wege rnit groWeren Mengen erhaltenen 
Saure voni Schmp. z65O liegt bei 262-~263~), so daEi an der Identitat nicht 
gezweifelt werden kann. Die Saure ist mal3ig loslich in Methanol, leicht 
in Eisessig. 

0.1673 g Sbst.: 14.1 ccm N (15~. 760 mm). 
C,,H,,C),N, (272). Ber. iY 10.3, Gef. h- 10.u 

D a r s t ell u n g de  r 5.5' - D i a mi n o - d i p  h ens a ur  e b z w. i h r  e r 
il', N' - D i ace t y 1 v e r hi n dun  g a ti s d e r 4 - Ace t a in i n o - 2 - am i no  -be n z o e - 

saure.  
70 g der techn. 4- Ace t a min o - 2 - amino - be nz  o e s a u  re (graues Pulver 

vom Schmp. 202-2.03~ unt. Zers.ll)) werden zur Reinigung in eine Losung 
von 30 ccm 25-proz. Ammoniak und 200 ccm Wasser unter Erwiirn;en auf 
auf dem Wasserbade eingetragen. Nach eingetretener 1,osung werden ca. 
4 g Na t r iumhydrosu l f i t  dazugegeben, bis die schwarze Fliissigkeit hell- 
braun geworden ist. Dann w i d  heiB filtriert und mit 250 ccm Wasser nach- 
gewaschen. Nach nochmaliger Zugabe von etwas Hydrosulfit wird rnit 
30 ccm Eisessig angesauert, wodurch die Fliissigkeit nach den1 Abkiihlen 
zu einem schwach gefarbten Krystallbrei erstarrt, der abgesaugt und mit 
wenig eiskaltem Wasser gewaschen wird. Nach Trocknen im Vakuum erhalt 
man 62 g Same vom Schmp. 202-205~ unt. Zers. 

Die so gereinigte Saure wurde zu den weiteren Versuchen verwendet. 
Zur Analyse wmde sie noch a-ma1 a m  Methanol rnit Tierkohle krystallisiert 
durch Losen in verd. Salzsaure und Zusatz von rauchend. Salzsaure in Form 
des Chlorhydra ts  isoliert, das letztere mit der berechneten Menge verd. 
Ammoniak zerlegt und die f re ie  Satire zum dritten Male aus Methanol 
umkrystallisiert. Sie bildet dann farblose Nadeln vom Schmp. 215~ unt. 
2ers.ll). 

0,1712 g Sbst.: 0.3512 g CO,, 0.08jo g H,O. 0.1897 g Sbst.: 23.6 ccm N (18.5~. 
759 mm). 

C,H,,O,N, (194). Ber. C 55.66, H i.r.j, hT 14.43. Gef. C 55.94, 1% 5.43, N 14.55. 

11) Der Schmp. ist in1 Dtsch. Reichs-Pat. 212434,  Frdl. Teerfarb -Fabrikat. 9, 547 
wohl versehentlich mit  193-194'' angegebcn worden, da das techn. I'rodukt schon etwa 
100 hoher schmilzt; 5 .  ferner Dtsch. Reichs-Pat 22906 7, Frdl .  Teerfarb.-Fabrikat. 10, 
463. 
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9.7 g der gereinigten Saure  werden niit 4.5 ccin rauchend. Sa lz sau re  
mid 100 ccrn Wasser vorsichtig auf dem Wasserbade in ;Lbsung gebracht 
und durch Abkiihlen unter Uinschiitteln teilweise wieder als salzsaures Salz 
ausgeschieden. Nach Zugabe von weiteren 9 ccm rauchend. Salzsaure d i -  
a z o t i e r t  man mit einer konz. Losiing voii 3.6 g Natriumnitrit und lafit 
die filtrierte Losung ziemlich rasch - niit der Spitze des 'l'ropftrichters unter 
die Oberflache der Fliissigkeit tauchend - unter gutem R&ren und Kiihlen 
mit Eis in eine nach Vorlander  (a. a. 0.) aus 23 g ICupfersulfat dargestellte 
ammoni  a ka l i  sche K u p  f er ox ydu l  -I, o sun g eintropfen, wobei starkes 
Schiumen durch entweichenden Stickstoff eintritt. Nachdem alles einge- 
tropft ist, wird noch I Stde. weiter geriihrt und dann durch Zusatz von Salz- 
same die 5.5'- Di a ce t yl- d i  ami n o - d ip  hens  Bur e als gelblich gefarbter 
Niederschlag ausgef allt, der nach 12-stdg. Stehen abgesaugt wird. Aus- 
beute ca. j gI2). 

Zur Verseifung wird sie init etwas mehr als der berechneten Menge 
xo-proz. Natronlauge 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarrnt, die Losung 
nach Verdiinnen rnit Wasser mit Tierkohle behandelt und die j.5'-Diamino- 
diphensaure rnit Essigsaitre wieder ausgefallt. Zur weiteren Reinigung wird 
sie noch mehrere Male aus verd. Salzsaure und waBrigem Ammoniak um- 
gelost und schliefllich in sternforniigeii, farblosen Krystallen vom Schmp. 
2650 unt. Zers. erhalten. 

0.1667 g Sbst.: 0.3743 g CO,, 0.0719 g H,O. - 0.1801 g Sbst.: 15.8 ccm N (17". .-, , 32  + nim). 

C,,H,,O,N, ( 2 7 2 ) .  Ber. C 61.67, €I 4.41,  .S 10.29. Gef. C G I , I ~ ,  1% 4.82, N 10 .21 .  

Der D i m e t h p l e s t e r  wird in iiblicher Weise durch inehrstiindiges Kochen unter 
Ruckflu6 mit mit Salzsaure gesattigtem Methanol dargestellt, nach moglichstem Ver- 
dampfen des Losungsmittels mit verd. Sodalesung ausgefallt und nach 2-nialigem Um- 
krpstallisieren aus Methylalkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 220-222O erhalten. 

C,,HI,0,N2 (300) .  Ber. N 9.33. Gef. S 9.1j. 
0.1748 g Sbst.: 13.3 ccm (I@, 774 mm). 

Diphensaure  a u s  5.5'-.Diamino-diphensaure. 
Die Diamino-d iphensaure  wird in konz. wafiriger L6sung &it 

Schwefelsaure und Natriumnitrit d i az o t i e r t und die diazo tierte I,&ung 
ird der xo-fachen Menge k h y l a l k o h o l  2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. 
Die nach Abdestillieren des Alkohols zuriickgebliebene Fliissigkeit wird zur 
Zersetzung von etwas gebildetem Ester niit wenig Natronlauge erhitzt und 
nach Behandlung rnit Tierkohle die Diphensaure mit Salzsaure als brawl- 
licher Niederschlag vom Schmp. ca. 1950 ausgefallt. Durch mehrfaches 
Umkrystallisieren aus Eisessig erhalt man sie rein. Schmp. 228O, Misch- 
.Schmp. mit reiner Saure ebenso. 

5.5'-Diacetyl-diamino-diphensaure. 
Da die direkt erhaltene Saure durch UmlBsen bzw. ihrer Schwerloslich- 

keit wegen durch Umkrystallisieren nicht analysenrein zu erhalten war, 
so wurde sie nochmals aus reiner 5.5'-Diamino-diphensaure durch Acety- 
lieren in waBrig-sodaalkalischer Losung niittels Ess igsaure-anhydr ids  

12) Die 4-Nitro-2-amino-benzoesaure 1aBt sich auf diese Weise nicht in die 5.5'- 
Dinitro-dipliensaure iiberfiihren; es entsteht wahrscheinlich Nitro-salicylsaure. 



2822 P u f a h 1 : Untersuchungen a n  [Jahrg. 62 

dargestellt. Das Rohprodukt wird durch mehrfaches Umlosen aus verd. 
Ammoniak mittels Tierkohle gereinigt. Sie stellt nach dem Trocknen ein 
feines, farbloses, stark elektrisches Pulver ohne krystallinische Struktur dar. 
Oberhalb 300° farbt sie sich gelb und dann dunkel; ein deutlicher Schmp. 
konnte bis 430° nicht beobachtet werden. In  Methanol und Eisessig ist sie 
sehr schwer loslich. 

0.1634 g Sbst.: 0.3640 ,g CO,, 0.0686 g I-I,O. 

Das Bruc insa lz  der 5.5’-Diacetyl-diamino-diphensaure konnte nicht gut krystalli- 
C,,H,,O,N, (356). Ber. C 60.7, H 4.5. Gef. C 60.9, H 4.7. 

siert erhalten werden ; es wurde daher auf eine Zerlegung desselben verzichtet. 

5. j’-Dibenzoyl-diamino-diphensaure. 
2.7 g der freien S a u r e  werden in 16 ccm einer 10-proz. Na t ron lauge  

gelost, nach Eiskiihlung tropfenweise mit 2.8 g Benzoylchlor id  versetzt 
und I Stde. in einer Stopselflaschr geschiittelt. Falls noch freie Saure vor- 
handen ist - Priifung durch Diazotieren einer Probe und Kuppeln mit 
R-Salz -, wird nach nochmaliger Zugabe von etwas Alkali und Benzoyl-  
chlorid weitergeschiittelt und dies wiederholt, bis keine freie Saure mehr 
nachzuweisen ist. Die mit Salzsaure ausgefallte Di  be nz o ylve r b in  d u n g  
wird nach langerem Erwarmen auf dem Wasserbade - zwccks besseren 
Filtrierens - abgesaugt, nach Auswaschen gut abgepreot und noch feucht 
zur Entfernung von Benzoesaure mit Methanol ausgekocht. Nach Trocknen 
im Vakuum stellt sie ein farbloses, amorphes Pulver dar, das bei 330-331~ 
unt. Zers. schmilzt. 

0.1765 g Sbst.: 0,4537 g CO,, 0.0747 g H,O. 
C,,H,,O,N, (480). Ber. C 70.0, H 4.2. 

Die Saure wird durch mehrstiindiges Kochen mit der so-fachen Menge 
Methanol, ohne dabei merklich in Losung zu gehen, schiin krystallisiert 
erhalten. Farblose, kleine Stabchen vom Schmp. 340-3.110 unt. Zers. 

Gef. C 70.1, H 4.7. 

0.1430 g Sbst.: 0.3631 g CO,, 0.0572 g H,O. - Gef. C 69.74, H 4.5. 

N e u t r a1 e s B r 11 c i n s a1 z de  r j .5’ - Di b e n z o y 1 - d i a mi n o  - d i p h e n s a ur e. 
9.6 g feingepulverte Saure werden in eine siedende Losung von 19 g 

Brucin in LOO ccm Methanol eingetragen. Aus der heiB filtrierten Losung 
scheiden sich allmahlich schone, nur wenig verschmierte Krystalle aus. Nach 
48 Stdn. wird die Mutterlauge abgegossen und der Riickstand nochmals 
aus IIethanol mit Tierkohle umkrystallisiert. Ausbeute 20.5 g, die nach 
nochmaligem Umlosen aus Methanol 15.3 g des Salzes geben. Eine vierte 
Krystallisation ergibt 1.1 g, eine fiinfte IZ g vom Schmp. 198--zoo0. 

3 .  K r y s t a l l i s a t i o n :  0.6431 g Salz, 19.02 g Clilorcform = 3..38-proz. Losung. 
10 ccm, mD 7 -1.050, [MI: = -20.860. 

4. Eirys ta l l i sa t ion :  0.4916 g Salz, 20.4198 g Chloroform = o.407-proz. Losung. 

0.1858 g Sbst.: 9.8 ccin N (19~, 758 mm). 

10 ccm, mD = -0.81O, [m]: = -22.6O. 

C74H72014K6 (1268). Ber. N 6.6. Gef. hi 6.3. 

.;. K r y s t a l l i s a t i o n :  0.2672 g Salz, 15.2914 g Chloroform = 1.75-proz. Losung. 
10 ccm, aD = -0.70, [a22 = -26.90~. 
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Die gcsanimelten und vereinigten Mutterlaugen ergeben nach Binengen und langerein 
Schmp. ca. 195--z100, die nochmals aus Methanol kry- Stehen wiederum Krystalle. 

stallisiert werden. Schmp. ebenso iunscharf. iccjz = -22.6g0 bzw. -23.78O. 

Proben der verschiedenen Fraktionen werden in viel Methanol gelost 
und kalt mit verd. Schwefelsaure angesauert. Die Losung wird im Vakuum 
bei moglichst niedriger Temperatur eingeexigt, die S a u r e  durch Zusatz von 
viel Wasser abgeschieden, abgesaugt und bis zum Verschwinden der Brucin- 
Reaktion mit Waser ausgewaschen . Etwa 2-proz. Lijsungen in n/,,-Natron- 
huge  zeigen kei n e I 1 e i D r e h u n g. 

5.5' - I) i b en  z o y 1 - d i a rn i no  - d i p h e n s a ur e - a n  h y d r i d . 
I g der amorphen Saure  wird rnit 15 ccm Ess igsau re -anhydr id  

im olbade unter Ruckilul3 gekocht, wobei in kurzer Zeit Umwandlung in 
die langen, farblostii Nadeln des Anhydrids eintritt. Nach etwa 15 Min. 
wird abgekiihlt, abgesaugt, mit Essigsaure-anhydrid und trocknem Ather 
gewaschen und bei 140O getrocknet. Ausbeute 0.8 g. Schmp. 283-2840 
unt. Zers. Die Verbindung ist unloslich in kalter verd. Soda. 

Ber. C 72.72, H 3.9, N 6.06. Gef. C 72.02, H 3.85. 
0.1607 g Sbst.: 0.4301 g CO,, 0.0554 g H,O. 

Dieselbe Verbindung entsteht bei der Einwirkung von Propionsaure-  

0.1489 g Sbst.: 0.4005 g CO,, 0.0534 g 13,O. - 0.1361 g Sbst.: 7.1 ccm N (17.j0, 

C,,H,,O,N, (462). 

anhydr id  auf Lie Saure. Schmp. etwas holier: z8S-z8go unt. Zers. 

763 mm). 
Gef. C 72.94, H 3.96,  N 6.15. 

Bei langerem Kochen der Saiure mit ein.em groljen Uberschul3 v o n  
Ess igsaure-anhydr id  unter Ruckflull geht der groljte Teil des gebildeten 
Anhydrids wieder in Losung, doch wu-rde aus dem mit Wasser zersetzten 
Filtrat nur die Ausgangsaure zuruckerhalten. Eininal entstanden beim 
Zersetzen mit Wasser gelblich gefarbte KryEtallchen, die bei mehrmaligtm 
'CTmlosen aus Sodalosung mittels Tierkohle in fast farblose Nadeln iiber- 
gingen und der Analyse nach durch Austausch der Benzoyl- gegen die Acetyl- 
gruppe entstandene 5.5'- Di ace t yl-  dia.mino-dip hensaure  waren. Beim 
Erhitzen erst Gelb-, dann - oberhalb 3ooo - Dunkelfairbung; kein deut- 
licher Schmp. ; das gleiche Verhalten zeigt letztere Saure (siehe oben). 

0.1629 g Sbst.: 0.3638 g CO,, o.oG36 g II?O. - 0.1707 g Sbst.: 11.4 ccm N (160, 

758 mm). - O.Ij77 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 8.8 ccm .n/,,-NaOH. 
C18H160J2 (356). Ber. C 60.7, H 4.5, r\' 7.9, .n/lo-NaOH 8.7 ccm. 

Gef. ,, 60.9, ,, 4-38, ,, 7.87, ,, 8.8 ,, 
Der Monoii thylester  der 5.5'-Dibenzoyl-diamino-diphensaure wird durch Kochen 

des A n h y d r i d s  niit absol. k t h y l a l k o h o l  erhalten. Bus dthylalkohol flache, zu Drusen 
verwachsene Tafeln \Toin Schmp. 174,. Leicht lijslich in kalter cerd. Soda. 

0.1797 g Sbst.: 8.3 ccin N (IQ", 768 mm). 
C,,H,,O,N, (508). Ber. N 5.51. Gef. N 5.45. 

Das Mono an i l id  der j.j'-Dibenzoyl-dianiino-diphensa~~re - dargestellt durch 
I-stdg. Kochen unter RiickfluIj des A n h y d r i d s  mit der gleichen Menge Anil in  und 
Bntfernung des iiberschussigen Anilins niit Methanol - schmilzt, aus Eisessig krystalli- 
siert, bei 291-292~ unt. Zers., ist schwer in Methanol und Eisessig, leicht in Nitro- 
benzol, sehr leieht in verd. waBriger Sodalosung liislich. 

C,,H,,O,T\', (555). Ber. N 7.57. Gef. N 7.45. 
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Zur Darstellung der 5.5’- Di - p-ni  t r o benzo yl- di amino  -di  phen  - 
s a u r e  werden 1.35 g freie Skure  mit 0.8 g kznatron in 15 ccm Wasser gelost, 
mit einer konz. Benzol-Losung von 1.8 g p-Ni t ro-benzoylchlor id  I Stde. 
t zw .  nach einer weiteren Zugabe von Alkali und p-Kitro-benzoylchlorid 
so lange geschuttelt, bis keine freie Saure mehr nachzuweisen ist. Nach 
Verdunnen rnit Wasser wird zur Entfernung des Benzols unter Erwiiirmung 
Luft durchgeleitet und die gebildete Saure rnit Salzsaure als hellgelber, nicht 
krystallisierter Xiederschlag ausgefallt, der nach langerem Stehen abgesaugt 
und noch feucht rnit Methanol ausgekocht wird. Die Saure ist so gut wie 
unlijslich in allen gebrauchlichen Lijsungsmitteln. Schmp. 350 - 3 5 ~ ~ .  

o.19rG g Sbst.: I j .8  ccm N (16’, 756 mm). 
C,,H,80,0N, ( j 7 0 ) .  Ber. N 9.82. Gef. N 9.j6. 

dargestellte 5.5’ - Di -m-ni t r o b e nzo yl- di amino - 
d iphensaure  stellt ein farbloses, stark elektrisches, in den ublichen Ltisungs- 
initteln schwer losliches Pulver vom Schmp. 2.74’ dar. 

Die entsprechend 

0.1847 g Sbst.: 14.G cciii N ( x j n ,  753 mm). 

Das Anh ydr  id  der ~.~‘-Di-nz-nitrobenzoyl-dianiino-diphensa~ire - aus 
letzterer in der friiher beschriebenen Weise mittels Essigsaure-anhydrids 
bereitet - bildet lange, farblose, in kalter verd. Soda unlosliche Kadeln 
vom Schmp. 296-297O. 

C,,H180,0N, ( 5 7 0 ) .  Ber. N 9.8. Gef. h- 9.2. 

0.157.j g Sbst.: 0.3514 g CO,, 0.0419 g E1,O. 

Beim Eintragen der - auf neutrales Salz - berechneten Menge der 5.j’-Di-m- 
nitrobenzoyl-diamino-diphensiiure in eine heiWe athylalkoholische Liisung \-on 13 r ucin 
sclieidet sich das Salz fest aus, ahrr es gelang auch durch mehrfaches Wiederauflosen 
nicht, es krystallisiert zii erhalten. Da auch ein krystallisiertes Chin insa lz  der Saure 
uicht ZLI gewinnen war, so inuWte aiif den Versuch einer Aufspnltuiig der Saiire ver- 
zichtet werclen. 

CzsH,,O,N, ( 5 j i ) .  Ber. C 60.9, H 2.89. Gef. C’Go.8, W 3.04. 

Ber l in ,  ’rechn.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule, u. Hochs t  a. M. 

448. D. V o r 1 a n  d e r : Die Richtung der Kohlenstoff-Valenzen 
in Methan-Abkommlingen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle a. S.] 
(Bingegangen am 4. September 1929.) 

Bei Zugrundelegung des Tetraeder-Modells ergibt sich, da13 in Kohlen- 
stoff-Verbindungen der Formel I die doppelt gebundenen Eleniente E rnit 
dem Kohlenstoff in einer geraden Linie liegen (z. B. ini Allen, Kohlendioxyd, 
Schwefelkohlenstoff, Carbodiimid, sowie in den Isocyanaten and Senfolen) , 
daW dagegen bei einfach gebundenem E die Valenz-Richtungen am Kohlen- 
stoff einen stumpfen Winkel von etwa 1090 einschliei3en (z. B. in Disubsti- 
tutionsprodukten des Methans, H2CE2, in Ketonen, Aniiden, Harnstoff, 
Thio-harnstoff). Wenn man nun die Verbindungen der Formel I etwas 
anders, rnit zweiwertig ungesattigtem Kohlenstoff aufiaWt, so komint man 
auch fur diese Verbindungen zu einer winkeligen Formel 11, welche rnit 




