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mit schmutzig-griner Farbe anfgenommen werden. Folgende Analysen
beweisen, dass hier der Bisazofarbstoff vorliegt:

Analyse: Ber, far CgaN,H(Br;O.

Procente: N 10.98, Br 31.37.
Gef. » » 11.08, » 31.20.

Die mitgetheilten Fille zeigen, dass die Entstebung von Bisazo-
farbstoffen bei Kupplungen mit a-Naphtol nar in alkalischer Lésung
beobachtet werden konnte, hier aber eine sehr hiufig auftretende Er-
scheinung ist.

Ziirich, Chem.-analyt. Laborat. des eidgenéss. Polytechnicums.

390. H. G. S6derbaum: Ueber einige von Diphenyloxédthyl-
amin sich ableitende heterocyclische Basen.
(Eingegangen am 27. Juli.) ,

Das Diphenyloxithylamin, HO . CH(C¢H;) . CH(CsH;) . NHjy, ist
zuerst von H. Goldschmidt und N. Polonowskal) dargestellt
worden, die es durch Reduction des Benzoinoxims mittels Natrium-
amalgam in alkoholischer Eisessiglésung erhielten.

Seit einiger Zeit mit dem Studium derjenigen Korper beschiftigt,
welche aus den den Atomcomplex HO.C.C.NH.CO(S).NHR ent-
haltenden Verbindungen durch Wasser- bezw. Schwefelwasserstoff-
Abspaliung entstehen, habe ich u. A. iiber Derivate der eben ge-
nannten Base einige Beobachtungen gemacht, die hier kurz mit-
getheilt werden mdgen 2).

Die beim Behandeln des Diphenyloxithylamins mit Isocyanaten
bezw, Senfilen gebildeten Harnstoff- bezw. Schwefelharnstoffderivate
Jassen sich in der That — wenigstens in der Mehrzahl der Fille —
ohne allzu grosse Schwierigkeit in Condensationsproducte iiberfiibhren,
die ibrer Bildungsweise sowie ihren Eigenschaften nach als Abkdmm-
linge eines fiinfgliedrigen, gemischten Kernes aufzufassen sind.

Die Reaction lidsst sich durch folgende Gleichung veranschaulichen:

C¢H; .HC N
|
=H;0 + | C.NH.R?
CeH; .HC  0O(S)

CsH; . CH.NH. CO(S) . NHR
C:Hs.CH.OH

1y Diese Berichte 20, 492,
?2) Eine ausfithrliche Mittheilung ist am 12. Juni 4. J. an die Konigliche
Akademie der Wissenschaften zu Stockholm eingereicht worden.
CsHs; .HC NH
3) Oder vielleicht ] >C :NR.

-
C:Hs. HC  0(3)
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Die a priori ebenfalls denkbare Constitationsformel
CsH; . HC NH
- co)
CsH; .HC NR

konnte zwar auch in Betracht gezogen werden, wird aber durch das
gesammte Verhalten der peuen Verbindungen weniger wahrscheinlich
gemacht. Dieselben besitzen ausgeprigten basischen Charakter; sie
bilden mit Siuren Salze, die durch Wasser nicht zerlegt werden, und
geben mit Platinchlorid krystallisirende, meistens schwerldsliche Chloro-
platinate!). Besonders deutlich treten die basischen Eigenschaften
hervor, wenn das an Stickstoff gebundene Radical aliphatisch ist. In
diesem Falle werden die Verbindungen nicht nur von Mineralsiuren,
sondern sogar von verdiinnter Essigsiure unschwer aufgenommen. In
Alkalien sind sie ohne Ausnahme ganz unldslich. Der Schmelzpunkt
liegt nicht auffallend hoch, in den bis jetzt untersuchten Fallen
zwischen 136 und 163° Ueberhaupt zeigen die Basen eine nicht zu
verkennende Aehnlichkeit mit den sogenannten Amidobenzoxazolen?)
bezw. Amidobenzthiazolen?®), wihrend sie von den isomeren hoch-
schmelzenden f-Oximidazolent) ginzlich verschieden sind.

Demgemiss mdgen sie im Folgenden als Derivate der Verbindung

HC N
C.NH,
H,C O

(= Gabriel’s Aethylenpseudoharnstoff, diese Berichte 22, 1151) auf-
gefasst und als substituirte Dihydroazoxole bezw. -azthiole®) be-
zeichnet werden.

Die Condensation der Harnstoffe wurde nach zwei verschiedenen
Methoden bewirkt: erstens durch Erhitzen mit missig starker Salz-
siiure (Wasserabspaltung), zweitens durch Kochen mit ibersehiissigem,
frisch gefilltem Quecksilberoxyd in alkoholischer Lésung (Abspaltung
von Schwefelwasserstoff).

I. R =H.
Diphenyloxidthylharnstoff,
HO. CH(C¢H;) . CH(C¢H,) . NH . CO . NH,.

Aus salzgsaurem Diphenyloxithylamin und Kaliumeyanat in wiss-
riger Lésung dargestellt. Die Reaction wurde durch gelinde Erwirmung

1) Die Chloroaurate stellen in der Regel dlige Niederschlige dar.
%) Vergl. z. B. Bendix, diese Berichte 11, 2264.
%) Hofmann, diese Berichte 12, 1129; 13, 11; 20, 1796.

4) Vergl. Rudolph, diese Berichte 12, 1296; Hartmann, ebend. 23,
1047; Lellmann, Wirthoner, Ann, d. Chem, 221, 9; 228, 221; Billeter,
Steiner, 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. Fast unldslich in Wasser und Aether, sehr schwer
13slich in Bepzol, 16slich in Aceton und heissem Alkohol. Flache,
stern- oder kugelférmig gruppirte Krystalle von rectangualirem Umriss
(aus Alkohol). Schmilzt bei 2159 unter starker Gasentwicklung.
Analyse: Ber. fir CisH;gN20Qas.
Procente: C 70.31, H 6.35, N 10.94.
Gef. » » 70.34, » 6.61, » 11.13.

4.5-Diphenyldihydro-2-amino-1.3-azoxol,

CeH; .HC N
C. .
U N

CsH; .HC O

Der soeben beschriebene Harnstoff wurde mit Salzséiure vom
specifischen Gewicht 1.10 am Riickflusskiihler 1 — 2 Stunden ge-
kocht und dann die Losung mit Natronlauge gefillt. Sehr schwer
léslich in Ligroin, leicht l6slich in Benzol, Alkohol und Aceton.
Krystallisirt aus Benzol- Ligroin in grossen, halbkageligen Aggregaten,
die aus sproden, sechsseitigen Nadeln bestehen. Schmp. 153 —154°.

Analyse: Ber. far C;5sH4N3O-

Procente: C 75.63, H 5.83, N 11.76.
Gef. . » » 7548, » 5.99, » 12.05.

Chloroplatinat, 2 C;s Hi4N2O . HPtCls.  Aus verdiinnten,
wiiserigen Losungen gefillt stellt das Doppelsalz einen anfangs gelb-
lich-weissen, amorphen Niederschlag dar, der sich indesgen bald in
ein schweres, chamoisfarbenes Krystallmebl umsetzt. Mikroskopische
kugelformige Aggregate. Schmilzt bei etwa 203° unter Dankelwerden

und Zersetzung.
Analyse: Ber. Procente: Pt 21.98.

Gef. » » 21.94.

II. R = CHs.
Diphenyloxithylmethylschwefelharnstoff,
HO . CH(GCsH;) . CH(CsH;)NH. CS . NH . CH;.

Entsteht beim Behandeln von Diphenyloxithylamin mit einer
iquimolekularen Menge Methylsenfél in erwirmter Benzollsung. Nach
dem Abdestilliren des Losungsmittels wurde der syrupise Riickstand
ohne Schwierigkeit zum Erstarren gebracht und dann ans Benzol
wiederholt umkrystallisirt. Zu Warzen vereinigte Blittchen. Leicht
lsslich in Alkohol und Aceton sowie in warmem Benzol, sehr schwer
18slich in siedendem Aether und Ligroin, unldslich in Wasser.
Schmp. 136°.

Analyse: Ber. fir CieH1sNaSO.

Procente: N 9.79, S 11.19.
Gef. » » 9.56, » 11.271),

1) Sammtliche Schwefelbestimmungen wurden nach Klason’s Methode
ansgefiihrt.
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4.5-Diphenyldihydro-2-methylamino-1.3-azoxol,

CsH; .HC N
_ JC.NH.CH,.
CsH; .HC O

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

Die Base ist in Chloroform zerfliesslich, in Alkohol sowie in
siedendem Benzol leicht l6slich. Von Aether wird sie merklich, von
siedendem Ligroin nur spurenweise aufgenommen. Aus den meisten
Losungsmitteln schiesst sie in feinen, weissen, seideglinzenden Nadeln
an. Schmp. 158 —1599°.

Analyse: Ber, fir C;gHieNaO.

Procente: C 76.19, H 6.35, N I11.11.
Gef. » » 75.67, » 6.50, » 11.09.

Chloroplatinat, 2 CigHjgNeO.HyPtCls. Gelber, krystalli-
nischer, aus mikroskopischen Blittchen bestehender Niederschlag.
Zersetzt sich bei etwa 215°.

Analyse: Ber. Procente: Pt 21.31.
Gef. » » 2119,
4.5-Diphenyldihydro-2-methylamino-1.3-azthiol,
CeH; .HC N
‘ C.NH.CH;.
CeH; .HC S

Beim Erhitzen mit iiberschiissiger Salzsiiure (vom spec. Gew. 1.05)
zerfliesst der Diphenyloxiithylmethylschwefelbarnstoff zu einer schweren,
oligen Fliissigkeit, die sich bei anhaltendem Kochen allmihlich last.
Aus der néthigenfalls filtrirten Ldsung wurde die Base in dblicher
Weise mittels Natronlauge freigemacht. Weisser, schmieriger Nieder-
schlag, der binnen kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Die Losungs-
verhiltnisse sind denen des entsprechenden Azoxols durchaus #hnlich,
Weisse Nidelchen (aus Benzol) oder wohl ausgebildete, wasserhelle
Prismen (aus Alkohol). Schmp. 155°

Analyse: Ber, fiir CigHigNaS.

Procente: C 71.64, H 597, N 10.45, S 11.94.
Gef. » » 71.58, » 6.16, » 10.26, » 12.03.

Chloroplatinat, 2 C;sH;gN:S . HaPtCle.  Gelblich-rithliches,
aus mikroskopischen Prismen bestehendes Krystallpalver, das bei 2200
anter Zersetzung schmilat.

Analyse: Ber. Procente: Pt 20.58.
Gef. » » 20.61.
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III. R = CH;.
Diphenyloxithylithylschwefelharnstoff,
HO.CH(Ce¢H;). CH(CsH;)NH.CS . NH. G H;.

Warde ans Diphenyloxiithylamin und Aethylsenfsl etwa in der-
selben Weise wie die entsprechende Methylverbindung dargestellt.
Krystallisirt aus Benzol in feinen, biegsamen, verfilzten Nidelchen,
die sich in kaltem Aceton sowie in heissem Alkohol, Benzol und Eis-
essig leicht, in siedendem Aether etwas weniger leicht und in Ligroin
auch beim Kochen nur sehr schwer ldsen. Schmp. 148 —1499.

Analyse: Ber. fir Ci7 HyN3SO.

Procente: N 9.33, S 10.67.
Gef. » » 9.35, » 10.58.
Giebt beim Entschwefeln mit Quecksilberoxyd

4.5-Diphenyldihydro-2-ithylamino-1.3-azoxol,

CeHs .HC N
[_‘/‘C.NH. CH;.
CiH; .HC O

Krystallisirt aus Benzol-Ligroin 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 spér-
lich. Schmp. 141°.

Analyse: Ber. fiir Ci7 Hig N3O,

Procente: C 76.69, H 6.77, N 10.53.
Gef. » » 76.53, » 6.94, » 10.63.

Chloroplatinat, 2 Cy7 His N3O.Hs PtClg. Mikroskopische, sechs-
seitige, meistens sternférmig gruppirte Prismen von gelblicher Farbe.
Schmilzt unter Zersetzang bei 135 — 2000,

Analyse: Ber. Procente: Pt 20.67.
Gef. » » 20.84.

4.5-Diphenyldihydro-2-dthylamino-1.3-azthiol,
CeH; . HC N

>C.NH.CsH5.

CsH; .HC S

Aus Diphenyloxiithylithylschwefelharnstoff durch Wasserabspal-
tung mittels Salzsiiure vom specifischen Gewicht 1.10. Alkalilange
fallt die Base als weisse Emulsion, die sich bald in einen pulverigen
Niederschlag umsetzt. Leicht loslich in den meisten organischen
Losungsmitteln; wird sogar von (siedendem) Ligroin ohne Schwierig-
keit aufgenommen. Krystallisirt besonders schon aus Benzol-Ligroin,
und zwar in spréden, wasserhellen, glasglinzenden Prismen oder
Nadeln. Schmp. 1399,
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Analyse: Ber. fir CirH;sNyS.

Procente: C 72.34, H 6.38, N 9.93, S 11.35.
Gef. » » 7198, » 6.44, » 9.70, » 11.45,

Die Molekulargrésse wurde nach der Beckmann’schen Gefrier-
punktsmethode in Eisessiglosung bestimmt.

Ber. fir C;7H;sN28: M 282,
Gef. » 276.8.

Chloroplatinat, 2 Ciy Hys N8 . Hy Pt Clg.  Krystallinisches,
orangefarbenes Pulver (aus verdiinnter alkoholischer Lésung). Schmilzt
bei 185—188° unter Gasentwicklung za einer gelbrothen Fliissigkeit.

Anslyse: Ber. Procente: Pt 19.99.
Gef. » » 19.78.

IV. R = CGH5.
Diphenyloxdthylphenylharnstoff,
HO.CH(CsH;). CH(CsH;) . NH.CO.NH. C;H;s.

Aus Diphenyloxithylamin und Phenylisocyanat in Benzollgsung.
Tafeln oder prismatische Krystalle (aus Alkohol). Schwer léslich in
Aether, Benzol und Ligroin, leicht loslich in Aceton und heissem
Alkohol. Schmp. 1769°.

Analyse: Ber. fir Cg HaoNj Oa.

Procente: N 8.43.
Gef. » » 8.60.

Diphenyloxithylphenylschwefelharnstoff,
HO.CH(C¢H;). CH(C¢H;). NH.CS.NH. C:H..

Entsteht beim Behandeln von Dipbenyloxéthylamin mit Phenyl-
genfol in Benzolldsung. Sechsseitige, rosettenférmig grappirte Nadeln
oder Prismen (aus Alkohol). Ldst sich in Aceton und siedendem
Alkohol, etwas weniger leicht in Benzol. Schwer l6slich in Aether.
Sehmp. 1710,

Analyse: Bor. fir Ca HyoN3SO.

Procente: N 8.05, S 9.19.
Gef. » » 8.42, » 9.24.

Wird, ebenso wie die entsprechende Sauerstoffverbindung, nur
langsam vou S#uren angegriffen, giebt dagegen mit Quecksilberoxyd
sehr leicht

4.5-Diphenyldihydro-2-phenylamino-1.3-azoxol,

CeH; . ch N
NC.NH.CH;,.
CsH;.HC O

Weisse Nidelchen, hiufig za halbsphbérischen oder rosettenférmigen
Aggregaten vereinigt (aus Benzol-Ligroin). In heissem Benzol und
Alkohol leicht, in Ligroin schwer lislich. Schmp. 162 —1630.
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Analyse: Ber. fir CayHigN;O.
Procente: C 80.25, H 5.73, N 8.92.
Gef. » » 80.05, » 5.85, » 9.16.
Chloroplatinat, 2 CoHy3s N3O . H;PtClg +~ 3 H;O. Aus alko-
holischer Lésung gewinnt man das Salz in hochgelben, platten, glin-
zenden Nadeln, die sich bei 195— 1980 zersetzen,

Analyse: Ber. Procente: Pt 17.83, 3Hs0 4.95.
Gef. » » 17.93, »  4.36.

V) R = C¢H,.CH; (ortho).
Diphenyloxidthyl-o-tolylschwefelharnstoff,
HO.CH(C:H;). CH(C¢H;) NH.CS.NH.C;Hs.

Aus Diphenyloxithylamin und o-Tolylsenfél. Leicht 1dslich in
Alkohol und Aceton, ziemlich schwer l6slich in Benzol, fast unldslich
in Ligroin und Aether. Wird am Vortheilhaftesten aus Tolaol um-
krystallisirt und schiesst aus diesem Ldsungsmittel in halbkugeligen
Aggregaten von kurzen, weissen Nadeln an. Schmp. 156 —1579,

Analyse: Ber. fiir CgaHyaNsSO.

Procente: N 7.78, S 8.84.
Gef. » » 7.67, » 8.84.

Wird, ebenso wie die homologe Phenylverbindung, nur sehr trige
von Salzsiure angegriffen. Geht beim Entschwefeln mittels Queck-
silberoxyds in

4.5-Diphenyldihydro-2-.0-tolylamino-1.3-azoxol,

CeH, .HC N
~C.NH.CH,
CsH; .HC O

iber. Die Laslichkeitsverhiltnisse dieser Base sind fast genan die
gleichen wie die der entsprechenden Phenylverbindung. Kleine, weisse,
barte Krystallaggregate (aus Benzol-Ligroin). Schmp. 136 —138°.
Analyse: Ber. fir CgHgyNyO.
Procente: C 80.49, H 6.10, N 8.53.
Gef. » » 80.00, » 6.26, » 8.41.
Chloroplatinat, 2 CogHgo NaO . Hy Pt Cls. Wird aus alko-
holischer Ldsang als gelber, krystallinischer Niederschlag ausge-
schieden. Mikroskopische Prismen, die bei 220 —225% unter Zer-
setzung schmelzen.
Analyse: Ber. Procente: Pt 18.26.
Gef. » » 1815,

Gothenburg, im Juli 1895.
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