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Aus diesen Cyaniiren stellie ich die entsprechenden Nitroverbin-
dungen dar. Die Nitroverbindung des «Cyaniirs krystallisirt
leicht aus Alkohol in gelben Nadeln, welche bei 81° schmelzen und
bei 749 erstarren. Die Nitroverbindung des §Cyannaphtyls kry-
gtallisirt aus Alkohol in gelblich weifsen Blittchen. Beide Nitroverbin-
dungen analysirte ich nach Dumas’ volumetrischer Methode und er-
hielt folgende Zahlen:

I. 0,611 Grm. «Nitrocyannaphtyl gaben bei 14° und 0.76 Bar. 74 c. ¢
= 0,088 Grm. = 14,4 p. G, Stickstoff.
1. 0,531 Grm. gNitrocyannaphiyl gabe: bei 14° und 0,76 Bar. 65 c.
== 0,077 Grm. = 14,5 p. C. Stickstoff.
Die Formel
Cy1HgNy Oy = C, (H(CN)(NO)

verlangt 14,14 p. C. Stickstoff. —

Aus der Nitroverbindung des «Cyannaphtyls erhielt ich durch
Reduction die entsprechende Amidobase. Ich babe sie nur in flis-
sigem Zustande beobachtet, wahrscheinlich ist sie aber ein fester
Korper. Ihre Darstellung bietet einige Schwierigkeiten, da die Verbin-
dung leicht zersetzbar ist.

Bisher bin ich nur im Stande gewesen, das salzsaure Salz der
neuen Base zu analysiren.

0,448 Gr.m Chlorhydrat gaben 0,077 Grra. = 17,19 p.C. Chlor.

Die Formel

C,;HyN,Cl= C, ,H,(CN)(NH,),BCl
verlangt 17,36 p. C.

Unvoltendet wie die in dieser Notiz beschriebenen Versuche sind, so
diirften sie doch hinreichen, um die oben beschriebene Verbindung als
die von der Theorie angedeutete Amidobase des Cyannaphtyls
oder als das amidirte Naphtylnitril

Cyy Hy Ny = G, Hy (CN)(H, N)
zu bezeichnen, um so mehr, da die Verbindung mit starken Séuren
oder Alkalién bebandelt, genau dieselben Umiinderungen erleidet, welche
bei Kérpern von analoger Coustitution beabachtet worden. sind.

147. W, Otto: Ueber sinige Derivate des Bromanilin,

(Mittheilung aus dem Berliner Universitits - Laboratorium,)

Aus ciner umfassenderen Arbeit tiber die Derivate des Brom-
anilin, welche durch die Sommerferien auf lingere Zeit unterbrochen

wird, erlaube ich mir der Gesellschaft schon jetzt einige Ergebnisse
mitzutheilen.
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Zweifach gebromtes Diphenyl-sulfocarbamid.

Dieser Kérper wurde erhalten durch lingeres Kochen einer alko-
holischen Lésung von Bromanilin, dargestellt aus gebromtem Acetanilid
mit Schwefelkohlenstoff. Derselbe krystallisirt aus Alkobol in langen
farblosen Saulen, schmilzt bei 178°C. und erstarrt bei 154°. Ueber
2000 erhitzt, beginnt er zu sublimiren. Er ist sowohl im kalten wie
heifsen Wasser unldslich, schwer 16slich in kaltem Alikohol und Aether,
leichter in siedendem Alicohol.

Zur Feststellung der Formel

CS
Cys HyoBry NS = (G4 Hy Bga N,
3
wurde das Brom und der Schwefel bestimmt.
0,2455 Subst. gaben 0,2385 Bromsilber == 41,344 p. C. Brom,
0,429 - - 0,249 Bariomsulfat = 7,792 - Schwefel.

Obige Formel verlangt beziehungsweise 41,45 p.C. Brom und

8,29 p.C. Schwefel.

Zweifach gebromtes Diphenyl-carbamid.

Wird eine alkoholische Ldsung von Diphenyl-sulfocarbamid lingere
Zeit mit Quecksilberoxyd gekocht, so tauschen Schwefel und Sauer-
stoff die Stellen, und es bildet sich Diphenyl-carbamid. Im Sinne die-
ser Reaction behandelte ich das oben beschriebene zweifach gebromte
Diphenyl-sulfocarbamid, um die gebromte Sauerstoffverbindung zu er-
halten, Es ist mir jedoch bis jetzt nicht gelungen, den gesuchten
Kérper auf diesem Wege darzustellen, indem hierbei harzartige weiche
Massen entstanden, welche nicht analysirt werden konnten. Dagegen
bildete sich der Kérper leicht durch lingeres Erhitzen von Bromanilin
und Harnstoff auf 150—170°. Das zweifach gebromte Diphenyl-car-
bamid krystallisirt in kleinen regelmifsigen Prismen, welche in kaltem
Alkohol und Aether fast unléslich sind und selbst von siedendem Al-
kohol nur schwer gelést werden. Auf 220—225° erhitat, beginnt das-
seibe ohne vorheriges Schmelzen zu sublimiren.

Dafs dem auf diese Weise dargestelliten Korper in der That die
Formel:

CO y:
Cy3Hy¢Bry N0 = (CsH4%r)2 N,
2
zukommt, erhellt aus der Brombestimmung.
0,35 Subst. gaben 0,3545 Bromsilber = 43,143 p. C. Brom.

Die angefihrte Formel beansprucht 43,343 p. C. Brom.

Einen eigenthiimlichen Weg zur Darstellung eines zweifach ge-
bromten Diphenyl-carbamid fand ich auf, als ich mich bemihte, gros-
sere Mengen der zweifach gebromten Schwefelverbindung zu erhalten,
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Man konnte erwarten, dafs zweifach gebromtes Sulfocarbanilid schneller
und einfacher durch Einwirkung von Brom auf das so leicht zu Le-
schaffende Sulfocarbanilid zu erhalten sei. Hierbei trat jedoch eine
iiberraschende Reaction ein, welche zu einem ganz anderen als dem
voransgesetzten Ergebnifs gefiibrt hat. Auf Zusatz von Brom triibte
sich nimlich die alkoholische Ldsung von Diphenyl-sulfocarbamid so-
fort unter Ausscheiden kleiner gelber Flocken, welche sich nach dem
Abfiltriren als reiner Schwefel erwiesen, wihrend sich aus der Losung
pach einiger Zeit Krystalle abschieden. Der so erhaltene Korper er-
gab sich als vollkommen schwefelfrei, enthielt aber Brom in bedeuten-
den Mengen. Eine Bestimmung des Broms, welche 43,476 p. C.
ergab, charakterisirte den K&rper als zweifach gebromtes Diphenyl-
carbamid. Beim Kochen mit Kalilauge wurde die Verbindung zersetzt
und daraus Bromanilin zuriickgebildet, indem der substituirte Harn-
stoff die dieser Korperklasse eigenthiimliche Umbildung erleidet.

Es verdient jedoch bemerkt zu werden, dafs der so erhaltene
Korper in kleinen Nadeln krystallisirt, welche schon bei 215° zu
sublimiren beginnen; beziiglich seiner Léslichkeit jedoch verhielt er
sich ganz so wie die oben erwihnte Verbindung. Ob nun dieses
zweifach gebromte Diphenylcarbamid ein isomeres, oder das theilweise
verschiedene Verhalten auf anhingende Spuren der Bibromverbindung
zuriickzufiihren ist, worauf allerdings der bei der Brombestimmung
erhaltene kleine Ueberschuls fast schliefsen lafst, habe ich bis jetzt
noch nicht feststellen kdnnen.

Vierfach gebromtes Diphenyl-carbamid.

Behandelt man eine alkoholische Lésung von Diphenyl-sulfocar-
bamid mit Brom im zugeschmolzenen Rohre bei 100°C., so erhilt man
das vierfach gebromte Diphenyl-carbamid, welches in weifsen seiden-
glinzenden, zu Biischeln vereinigten Nadeln krystallisirt, sich ebenso
schwer wie die zweifach gebromte Verbindung 16st und aaf 230—235°
erhitzt, ohne zu schmelzen, sublimirt. Die Brombestimmung beweist,
dals hier die vierfach gebromte sauerstoffhaltige Verbindung

CO
C,H, Br, N,0 = (csuasr?),,z

vorliegt. Ha
0,2805 Subst. gaben 0,399 Bromsilber = 60,535 p. C. Brom.

Obige Formel verlangt 60,60 p. C. Brom.

Um zu sehen, ob das Ausscheiden von Schwefel, wihrend Sauer-
stoff an dessen Stelle tritt, als eine allgemeine Reaction angesehen
werden kann, behandelte ich eine Losung von Sulfocarbotoluidid mit
Brom. Wihrend, wie oben erwihnt, bei dem Sulfocarbanilid Schwefel
als “solcher herausfiel, wurde derselbe in der Toluylreihe zu Schwefel-
siiare oxydirt, welche in sehr bedeutenden Mengen in der Lisung ent-

N,
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halten war. Diese Verschiedenheit mufs aber offenbar durch die un-
gleichen Mengen zugesetzten Broms bedingt sein.

Gebromtes Phenylsenfok

Man erhiilt diese Verbindung leicht durch Destillation von zwei-
fach gebromtem Diphenyl-sulfocarbamid mit Phosphorsdureanbydrid.
Sie krystallisirt in farblosen, sternférmig vereinten Nadelu von auf-
fallend anisihnlichem Geruch, welche bei 609C. schmelzen und bei
48" erstarren. In Alkohol und Aether ist sie leicht 18slich.

0,326 Subst. gaben 0,2865 Bromsilber == 37,392 p. C. Brom.

Die Formel

C, H,BrNS = CSixn
Cg H4 Br

verlangt 37,383 p. C. Brom.

148, A, W.Hofmann und C.A. Martius: Ueber isomere Xylidine,

Aus einer eingehenderen Untersuchung iiber die Natur der farbe-
erzeugenden aromatischen Basen, welche wir gemeinschaftlich unter-
nommen haben, theilen wir der Gesellschaft schon heute ein Ergebnils
mit, welches uns nicht ohne Interesse scheint. Wir haben, indem wir
die hoher siedenden Anilingle des Handels im grofsen Maafsstabe einer
fractionirten Destillation und die einzelnen Fractionen in der Form von
Salzen weiteren Scheidungsprocessen unterwarfen, eine Reihe von
Prodacten erhalten, von denen sich einige bereits als chemisch reine
Korper charakterisiren.

Unter diesen befindet sich zumal eine nicht unerhebliche Menge
von villig reinem, constant bei 2120 siedendem Xylidin, welches, wie
der Kine von uns in einer fritheren Notiz*) bereits berichtet hat,
wedey fiir sich allein noch mit Toluidin gemischt bei der Behandlung
mit den gewdhnlichen Oxydationsmitteln rothen Farbstoff liefert, sich
aber unter Mitwirkung von reinem Anilin alsbald in ein prachtvolles
Carmoisin verwandelt.

Was ist dic chemische Structur dieses farbegebenden Xylidins?
Indem wir die weiter abliegende Frage nach lsomerien feinster Zu-
spitzung zur Seite liegen lassen, scheint es vor allem interessant zu
erfahren, ob die farbegebende Base von einem methylirten oder &thy-
lirten Benzol abstamme, ob sie als

Gy Hy (CHy), | Gy H, (O, Hy) |
H ;N oder H N

g H
betrachtet werden miisse.

* Hofmann, Berichte II. S. 378.



