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440. 8. P. Loaenitsch: Ueber die Einwirkung von Phenylreflol 
enf die Nitraniline. 

(Eingegangen am 24. Oktober; verlesen in der Sitzang von Hm. A. Pinner.) 

Die drei Nitraniline (ortho, meta und para) haben einen schwa- 
chen, aber  auegeeprochen baeischen Cbarakter; deewegen war ee Ton 
gewissem Intereese zu vereuchen, ob  sicb dieeelben mit Phenylsenfiil 
nacb der Gleichuna: ., 

C , H , . N 0 2 . N H 2  + C , H , . N C S  = CSr::hH:C6,H: YH C H NO9 

zu Nitrodiphenylthiocarbamid verbinden kiinnen. - -  
Ich babe gefunden, daea nur m-Nitranilin mit dem Phenyleenfol 

aach dieser Reaktion sich verbinden kann. 
Gleiche Molekiile von m-Nitranilin (Schmelzpunkt 112-1 1 3 O )  und 

Phenylsenfiil habe ich in Alkohol aufgeliiet. Bus dieeer Liisung 
scheidet sicb nach 24 Stunden m-Mononitrodiphenyl thiocarb-  
a m i d  in gelben Nadeln aue. Es echmilzt bei 155O; liiet sich leicht 
in  warmem, wenig in kaltem Alkobol; wenig auch in Benzol, Chloro- 
form und Schwefelkohlenetoff. Die Analyse zeigte 15.16 pCt. (be- 
rechnet 15.38 pCt.) Stickstoffgehalt. 

B r i i c k n e r  1) hat echon friiher diese Verbindung durch Erhitzen 
von m-Nitranilin mit Pbenyleenfiil im zugeechmolzenen Rohre suf 
1000 in unreinem Zustande erbalten, da  nacb ihm der Schmelzpunkt 
der Substanz loo niedriger eein eoll. 

Aebnlicbe Vereuche babe ich mit o- und p-Nitranilin auege- 
fiihrt, aber eie verbinden sich nicht mit dem Phenyleenfol, weder bei 
langerem Stehen in  alkoholiecher Losnug noch beim Kochen dieeer 
Liieung, noch auch beim Erhitzen ibrer Liieung in  Benzol aof 220O. 

Chem. Laboratorium der fiirstl. eerb. Hochechule zu Belgrad. 

441. A. Claur: Ueber die Einwirkung von Phorphorpentachlorid 
auf Acetyl- and Benxoyldiphenylamin. 

(Eingegangen am 26. Oktober.) 

Schon vor mehreren Jabren  hatte ich, um die intereesanten, von 
Rrn. W a l l a c h  entdeckten und studirten Reaktionen iiber die Dar- 
etellung von Basen aua Siureamiden durch Einwirkung von Phospor- 
pentachlorid niiher kennen zu lernen, in dieser Richtung Vereuche 
nachmachen laseen, und icb war d a m ,  um mich iiber eiaige, mir 

1) Diem Berichte VII, 1286. 



zweifelhaft eracheinende Punkte zu orientiren, dazu gefiihrt worden, 
in Oemeinachaft rnit Hrn. M i c h e l  die Acetyl- und spi ter  in Qemein- 
schaft mit Hrn. S c h  aare  die Benzoylverbindung dee Diphenylamine der  
Einwirkong von Phosphorpentachlorid zu unterwerfen. Die Idee, die 
diese Versuche zonachst veranlasste, war folgende: Wenn, wie es von 
Hrn. W a l l a c h  von vornherein angenommen worden i s t ,  die Unbe- 
standigkeit der in  der ereten Epoche der Umseteung entetehenden 
D i c h l o r i d e  n u r  darauf beruht, doss diese ein Chloratom rnit dem 
A m i d w a a e e r s t o f f a t o m  unter Bildung der von Hrn. W a l l a c h  ale 
Imidchloride bezeicbneten, aekundlren Produkte auatreten lassen, d a m  
miissen d i e  D i c h l o r i d e ,  welche bei der gleichea Reaktion aus den 
analogen Derivaten ron s e k u n d i i r e n  Basen entstehen, - da  j a  in  
diesem Fall k e i n  A m i d w a s s e r s t o f f  vorhanden ist - ale b e s t l n -  
d i g e r e  K o r p e r  sich daretellen lassen. - Allerdings ist in neuerer 
Zeit (diese Rericbte XIII, 518) von Hrn. W a l l a c h  eine die letztere 
Frage beriihrende Reaktion angefiihrt worden: Er hat aus A c e  t m e -  
t h y  l a n i l i d  durch Behandeln rnit Phosphorpentachlorid a u c h  n n t e r  
S a l z s a u r e a b s c h e i d u n g  eine neue Base erhalten; allein g a n z  
s c h a r f  erledigt d i e s e  Reaktion die oben aufgeworfene Frage d o c h  
n i c h t ,  insofern ea wenigetens n i c h t  u n m o g l i c h  erscheinen muss, 
dasa bei der Reaktion (die bei hoherer Temperatur ausgefiibrt ist) die 
bekannte und verhiltnissmiiasig leicht erfolgende Umlagerung dee 
s e k u n d a r e n  M e t h y l p h e n y l a m i n r e s t e s  i n  einen p r i m i i r e n  To- 
1 uid i n r e s  t der Salzsaureabspaltung voraosgegangen, und die letztere 
dann in der gewohnlichen Weise erfolgt ist. I n  unseren Versuchen, 
die wir mit Acetyldiphenylamin ausgefiihrt haben, ist eine s o l c h e  
M o g l i c h k e i t  wohl a u e g e s c h l o s s e n ,  d a  der Uebergang des eekun- 
diiren Diphenylamine in ein p r i m i r e s  Amin des Diphengls bis jetzt 
bekanntlich n i c h  t hat bewirkt werden k6nnen. 

Zur Daretellung des Acetyldipbenylamina in groseeren Mengen 
ist es am bequematen, Esaigsfiureanhydrid auf Diphenylamin im Ver- 
biiltnise von 1 Molekul : 1 Molekiil einwirken zu lassen; die Umaetzung 
erfolgt glatt nach d e r  Gleichung: 

Nach dem Entfernen der Essigsiure durch Auawaschen mit kal- 
tem Wasser erhiilt man die Verbindung durrh Umkrystallisiren aue 
Aether rein in prachtvollen, farblosen Krystallen, die bei 103O C. 
(nncorr.) echmelzen. (Merz  und W e i t h ,  diese Berichte V, 284 und 
VI, 1511, geben den Schmp. eu 99.50 C., W i l l m  und G i r a r d ,  dieee 
Ber. VIII, 1196, eu 175O C. an.) Aue Alkohol kryatallieirt die Ver- 
bindung iu keilfiormigen Erystallen, wie sie scbon von M e r z  und 



W e i t h  beschrieben sind, aus kochendem Wasser, in dem sie ziem- 
lich I6slich ist, scheidet sie sich beim Erkalten in Rliittchen ab, ebenso 
aus heiaser Salzsaure, oboe ein Salz zu bilden; sie sublimirt unrer- 
setzt zu feinen Nadeln. Phosphorpentachlorid wirkt auf vollkommen 
trocknes Acetyldiphenylamin i n d e r  K ti It e n i c h t eiii , bei . iiber 
1000 C. gesteigerter Temperatur erfolgt aber sehr energische Reak- 
tion, die zur Verkohlung fihrt. Reim Erwtirmen des Gemenges auf  
etwa 90° C. geht die Einwirkung im Ganzen rubig vor sich, aber 
unter f o r t w t i h r e n d e r  E n t w i c k e l u n g  von  sa l z san rem Gas. 
Auch beim vorsichtigen Erbitzen im geschlossenen Rohr, ebenso wie 
beim Eochen des Gemenges in Chloroformliisung kann die Ausschei- 
dung von Chlorwasserstoff n i c h t v e r  m i ed e n werden; kurz , auf 
ke ine  Weise ist es uns gelungen, das erwartete Dichlorid zu erhal- 
ten. Aus allen den bei niederer Temperatur, d. h. unterhalb 1000 C. 
geleiteten Versuchen resultirte nach Eutfernung der Phosphorverbin- 
dnngen ein in  Chloroform, Aether u. 8. w. liisliches, rothgefarbtes Oel, 
das auf keine Weise zum Krystallisireo gebracht werden koonte, beim 
Trocknen im Luftbad, aber aucb schon beim Stehen im Exsiccator, 
fortwahrend Salzsaure abgab und bei den Analysen zwischen 5 bis 
9 pCt. schwankenden Chlorgehalt finden liess. Die bei fortgesetztem 
Erbitzen dieees Produktes entetehendeo Verbindungen haben mir nicht 
weiter verfolgt, da wir fiirchten mussten, damit in das von Hrn. Wal -  
1 ach fiir sich reservirte Untersuchungsgebiet einzugreifen. Es sei nur 
noch erwtihnt, dass wir die durch die Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid bei mlssiger Temperatur enhtandenen Produkte direkt mit 
Chloroform und Wasser ausschiittelten, und dabei k e i n m a l ,  auch 
wenn nicht vie1 mebr als 4 Molekiil Phosphorpentachlorid auf 1 Mole- 
kiil Diphenylamin angewendet war, un ver  Pn de r  tes  Acetyldipenyl- 
amin wiedererhalten konnten , wie es doch voraussichtlich hiitte der 
Fall sein miissen, wenn sich in der Reaktionsmasse das ah  primiires 
Produkt erwartete Dichlorid : 

befunden hatte. Dagegen wurde ans den wassrigen Fliissigkeiten, je 
nach Umstariden in bedeutender Menge eine p h o s p h o  r h a 1 t i ge ,  
prachtvoll krystallisirende Verbindung gewonnen, von der unten noch 
weiter die Rede sein wird. Endlich wurde noch constatirt, dass das 
oben erwtihnte chlorhaltige Oel bei der Destillation mit Wasserdiimpfen 
Dipbenylamin in betrfichtlicher Menge liefert. 

Namentlich diese le tz tere  T h a t s a c h e ,  die doch uozweifelhaft 
beweist, dass bei der Reaktion der Diphenylaminrest wesentlich i n  - 
t a k t  geblieben ist, scheint mir fiir die hier EU eriirternde Frage von 
Bedeutung: fiir die Frage nlimlich, woher  i n  diesem F a l l ,  in wel- 
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chem k e i n  A m i d w a s s e r a t o f f  zur Verfigung steht, der zur Salz- 
slurebildung dienende Wasserstoff atammt; and es wird dadurch die 
schon a n  und fiir sich am nlchsten liegende Ansicht, dass er aus der  
M e t h y l g r u p p e  des Acetylrestes herriihre, weeentlich gestiitzt. Dazu 
muss besondere hervorgehoben worden, dass in dem gleichen Sinn 
Hr. Wallach schon lange den w e i t e r n  Salzslureaustritt aus  seinen 
Imidchloriden interpretirt, und die Berechtigung zu dieser Erkliirung 
dadurch nachgewiesen hat, dam das Benzanilidimidchlorid einer sol- 
c h e n  S a l z a l u r e s b s p a l t u n g  sich n i c h t  f l h i g  erweist. - Wenn 
nun. durch diese letztere Beobachtung auch constatirt iet, dass der 
Waeserstoff von Phenylgruppen im Allgemeinen n i c h  t unter gleichen 
Umstandeo, wie der Wasserstoff von Methylgruppen, zur Abspaltung 
von Salzeiiure geneigt ist,  eo echien es mir doch nicht ganz iiber- 
fliissig zu sein, zar  weitern Feststellung dieser Tbatsache noch einen 
Schritt weiter zu gehen, und die Phosphorpentachloridreaktion auf 
Benzoyldiphenylamin auszndehnen , ziimal zu erhoffen war ,  dass das  
aus d i e a e r  Verbindung sich ableitende Dichlorid, 

c6 H5 { N dae Dichlorbenzenyldiphenylamin: CCI, --- C, H,, 
c6 H5 

nun ale besthdiger  Kiirper z a  isoliren sein diirftc. - I n  der That  
ha t  diese Voraussetzung denn auch durch Versuche, die ich in  Ge- 
meinschaft mit Hrn. S c h a a r e  ausgefiihrt babe, wenigetens bis eu 
einem gewissen Grad ihre Bestatigung gefunden; Allein in w i r k l i c h  
g l a t t e r  Reaktion dieses Dichlorid als e i n  z i g e s  Produkt zu erhalten, 
ist uns b i s  j e t z t  n i c h t  gelungen, vielmehr wurde s t e t s  Entbindung 
von salzsaurem Gae wlhrend des ganzen Verlaufs der Einwirkung 
beobach tet. 

Das zu unsern Versuchen dienende Benzoyldiphenylamin haben 
wir oacb H o f m a n n s  Vorschrift (Lieb. Ann. 132, 166) aus Benzoyl- 
chlorid und Diphenylamin mit Leichtigkeit rein erhalten: die schiinen, 
farblosen Krystallnadeln, wie sie namentlich aue heisser weingeistiger 
Liisung anuchiessen, schmelzen bei 180° C. - Die Reinheit unseres 
Priiparates beweist die folgende Analyse: 

Berechnet Gefunden 
C 83.51 83.31 pCt. 
H 5.50 5.8i - 

Phosphorpentachlorid wirkt auf die trockne Verbindung n i c h  t 
ein, und auch beim Erhitzen des Gemenges auf looo C. erfolgt die 
Einwirkung unter schwrcher Entwicklung von Saleslure nur i i n s s e r s t  
l a n g e a m  ; am beaten gelingt die Umsetzung unter Anwendung eines 
Ueberschussee von Phosphorpentachlorid (mehr ale 1 Molekiil) bei 
einer Temperatur von 140° C., aber auch dabei ist,  selbst beim Ar- 
beiten im geschlossenen Rohr, die Abspaltung von Salzeiiure n i c h  t 
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z u  v e r m e i d e n .  - Dae Reaktioneprodokt wird in Chloroform auf- 
genommen, ond dieee Liisung zur Entfernung der  Phoephorrerbindungen 
wiederholt rnit kaltem Wseser auageschcttelt, bie dieeee keine eaoere 
Reaktion mehr annimmt ; die entwheerte  ChloroformlBsung hinterllisst 
drnn beim Einduneten ein Gemenge von Krystallen mit einer rothen, 
harzartigen Subatane; Letztere, die wir noch nicht weiter nntersucbt 
haben , Iffset eich durch wiederholtes Umkrystallisiren aoe Alkohol 
entfernen, und man erhiilt so farbloee Kryetallnadeln, welche bei 
149O C. (uncorr.) echmelzen, und das  reine D i c h l o r b e n z e n y l d i -  
p h e n y l a m i n  reprssentiren. Bei der  Analyee wurde erhalten: 

C 69.18 pCt. 
H 5.00 - 
Cl 21.61 - 

Die Formel: (c6 H5)* N . C CI, . C6 H, verlangt: 
C 69.54 pCt. 
H 4.60 - 
Cl 21.64 - 

Das Bichlorid iet durch eine a u f f a l l e n d  grosse B e e t a n d i g -  
k e i t  aosgezeichnet, so dose ee eelbet beim E r w i i r m e n  mit ver- 
diinnter Natronlauge keine Veranderong erleidet. - Mit der einge- 
henderen Untereuchung dieser Verbindung, sowie rnit dem fortgeeetz- 
ten Studium der ganzen Reaktion sind wir augenblicklich noch be- 
echiiftigt, und nur auf 2 Punkte miichten wir hier noch kurz hin- 
weieen : Wiibrend namlig, wie oben erwiihnt, nach dem Aueechiitteln 
der aue A c e t y l d i p h e n y l a m i n  erhaltenen Reaktionsmaese rnit Chloro- 
form und Waeser in  der letzteren Liisung unter allen Umstiinden 
eine echiin krystallisirende Phoephorverbindong enthalten iet, echeint 
ein analogee phoephorhaltiges Produkt aue dem B e n z o y l d i p h e n y l -  
a m i n  n i c h t ,  oder wenigstene nur u n t e r  g a n z  b e e o n d e r e n ,  noch 
nicbt naher anzugebenden U m s t a n d e n ,  zu eutsteben. - Und ebenso 
verliioft die Einwirkung von Phoephorpentachlorid auf Benzoyldiphenyl- 
amin in C h l  o r o f o r  m 16 sung  a u f f a l l  e n d  v e r s c h i  e d e  n, insofern 
nach lingerem Kochen, nachdem allee Phosphorsuperchlorid (1 MO- 
lekiil) aufgenommen iet, eich pliitzlich eine g e l b e  K r y e t a l l m a s s e  
aueecheidet, die, in Chloroform unliislich, sich von den, o h n e  Anwen- 
dung von Chloroform entstehenden Produkten auch wosentlich durch 
ihre l e i c h t e  Z e r s e t z b a r k e i t  beim Zueammenkommen rnit Waseer 
unterscheidet. - Sie echeint eio d i r e k t e s  A d d i t i o n e p r o d u k t  ron 
je einem Molekiil Phosphorpentachlorid und Benzoyldiphenylamio zu 
sein, dae durch Waesser in Saleelure, Phosphoresore und das  ur- 
epriingliche Amid zerlegt wird. 

Ee wurde bereite oben beiliiufig die intereeeante Beobachtung er- 
wffhnt, daae f i r  die Reaktion ewiechen Phosphorpentachlorid nud 
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Acetyldiphenylamin w e n i g e r  a l s  1 Moleki i l  des erstern geniigt, um 
1 Mol. des letzteren vollkommen umzusetzen: Ich glaube nicht zu 
. k e n ,  wenn ich fiir diese, aof den ersten Blick vielleicht auffallend 
erscheinende Tbrtsache einfach die Erkl i rung darin finde, daes die 
aus  dem urapriinglicb entstandenen Dichlorid sich abscheidende Salz- 
saure mit n o c h  u n a n g e g r i f f e n e r  Acetylverbindung in Reaktion 
tritt, entweder ein Additionsprodukt 

CH3 
oder auch die complicirtere Verbindung: 

CHh C*,  
bildend. Ob e8 zur Erzeugung eines solchen Produktes niithig ist, 
dass die Salzsaure in stulu nascmdi auftritt, oder ob auch sdzsaures 
Gas auf die bis zu ihrem Schmelzpunkt erhitzte Acetylverbindung in 
der gleichen Weise zu wirken vermag, dariiber werden Versuche, die 
eben in Angriff genommen sind, entscheiden; dass aber Herr  W a l l a c h  
l e i  seirien bis jetzt rnitgetheilten Uutersuchungen einem a n a l o g e n  
Produkt n i c h t  begegnet ist uiid auch wohl nicht begegnen konnte, 
das diirfte seinen natiirlichen Grund d a r i n  haben, dam die von ihni 
untersuchten Amide von Phosphorpentachlorid schon bei II i e  d ere  r 
Temperatur angegriffen werden, als die Salzsaureabspaltung aus den 
eutstandenen Produkten erfolgt, so dass bei Anwendung g l e i c h e r  
Molekiile das Amid d i e s e r  Umsetzung s c h o n  v o l l s t i i n d i g  anheim 
gefallen ist, ehe Salzsaure abgescbieden wird. - Freilich haben wir 
die vermuthete Verbindung s e l b s t  a ls  s o l c b e  n i c h t  isoliren konnen, 
aber wir haben unter bestimmten Umatanden aus dem Produkt der 
Phosphorpentachloridreaktion ein w e i t e r e s  D e r i  v a t  erhalten konnen, 
dessen Entstehung sich auf Grund der eben gemachten Unterstellung 
am einfachsten erklaren diirfte. Wenn man niimlich ein Gemenge 
von 2 Molekiilen Acetyldiphenylamin mit w e n  i g m e  hr  a 1 B e i  n e m  
Molekiil Phosphorpentachlorid auf dern Wasserbade vorsichtig bis zum 
Fliissigwerden erhitzt, dann die LBsung der Reaktionsmasse in Chloro- 
form mit Wasser aosschtittelt und die aue der getrennten Chloroform- 
liisung nach dem Abdestilliren des Chloroforms hinterbliebene gelb- 
rothe, iilige hlasse mit einer starken alkoholischen Ammoniakloenng 
in  einem geschlossenen Gefass mehrere Stunden stehen liiset, so schei- 
den eich aus der t i e f  d n n k e l r o t h  gewordenen Liisnng Aggregate 
von s t e r n f i i r m i g  g r u p p i r t e n  K r y s t a l l n a d e l n  ans. Nach dem 
Abpressen, Auewaschen mit kaltem Aether und wiederholten Urn- 
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krystallisiren aus Alkohol erhgilt man diese Krystalle vollkommen 
farblos und rein mit dem constanten Schmelzpunkt 186O C. (uncorr.). 
- Hat man fiir die Umsetzung des Acetyldiphenylamins auf 1 Mole- 
kul desselben 1 Molekiil Phosphorpentachlorid o d e r  m e h r  ange- 
wendet, so wird bei gleicher Behandlung des Reaktionsproduktes 
d i e s e  S u b s t a n z  n i c h t  erhalten, auch nimmt die alkoholische Am- 
luoniaklosung i n  diesem F a l l  beim Steben die t i e f d u n k e l r o t h e  
F a r b e  nicht  an! 

Die beschriebenen Krystallnadeln , vom Schmelzpunkt 186O C., 
sind in Aether nur wenig loslich, ebenso in kaltem Alkohol, dagegen 
16sen sie sich beim Erwarmen in letzterem leicht auf und werden aus 
dieser Liisung durch Wasser unverandert ausgefallt, so dass sie auf 
diese Weise von etwa anhangendem Salmiak leicht getrennt werden 
konnen. Beim Erhitzen auf hohere Temperatur, im Luftbad schon 
bald iiber 1000 C., beginnt die Substanz sich braun zu farben und 
entwickelt d a m  unter Zersetzung Dampfe, die dem Geruch nach als 
Diphenylamin anzusprechen sind. I n  der That konnte aus den Pro- 
dukten der trocknen Destillation r e i n e s  D i p h e n y l a m i n  vom 
Schmelzpunkt 540 C. isolirt werden. - Bei der qualitativen Priifung 
erwiesen sich die Krystalle vol lkommen c h l o r f r e i  und die mit 
der bei 1000 C. sorgfaltig getrockneten Substanz ausgefiihrten Ana- 
lysen ergaben folgende Zahlen: 

C 76.65 76.61 pCt. 
H 7.71 7.44 - 
N 13.07 - -  

Es lessen diese Daten k e i n e n  Zwei fe l  daran, dass die Sub- 
stanz saue re to f fha l t i g  ist - nus der Differenz berechnen sich etwa 
3 pCt. 0 - und stimmen zu der Formel, C,,H,,N,O, welche ver- 
langt: 

C 76.71 pCt. 
H 6.85 - 
N 12.78 - 
0 3.66 - 

und sich etwa in folgender Weise auflosen 1 h t :  

Um fiir diese Formel noch weitere Belege beizubringen, ver- 
suchten wir von unserer Substanz Sa lze ,  vor allen Diogen eine 
Platindoppelverbindung, darzustellen; a1 l e i n  d i e ses  g e l i n g t  nicht ,  
da schon in der Kgilte beim Zusammenkommen mit Sgiuren Ze r -  
s e t e u n g  u n t e r  B i ldung  von Ammoniaksa lzen  erfolgt. Anch 

Bericbte d. D. cbem. Gesellsehdr. Jahtg. XIV. 152 
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wenn man eine alkoholisch -Ptherische Liisung der trocknen Substanz 
mit. ganz schwach aauerer Platinchloridliisuog veraetzt , besteht der 
sofort ausgeachiedene Niederachlag n u  r BUS PI a t  i n s a1 m i a  k,  (ge- 
funden: 44.03 pCt. Pt). Aus dem Filtrat erhalt man nach dem Ver- 
dnneten des Aethers durch Fiillen der bleibenden alkoholischen 
Liisung mit Wasser eine n e u e  S u b s t a n z ,  die sicb auch ohne An- 
wendung von Platinchlorid einfach i n  d e r  A r t  drrstellen I h s t ,  dass 
man die Amidverbindung in nicht zu verdiinnter SalzaHnre liist und 
diese Fliiseigkeit mit Aether ausscbiittelt. Durch Umkrystallisiren nus 
heissem Weingeist, oder durch Fallen der alkoholischen Lijsung rnit 
Waaser erhalt man die neue Substanz in kleinen, gllnzenden Nadel- 
cben vom conatanten Schmelzpunkt 850 C. (uncorr.) Die mit der 
iiber SchwefelsHure bis zum constanten Gewicht getrockneten Subatanz 
ausgefiihrten Analysen liessen folgende Zahlen finden: 

C 76.65 76.86 pCt. 
H 6.67 6.64 - 
N 5.80 5.88 - , 

Daten, die mit der Formel C,, H , , N , 0 3  etimmen, welche sich nus 
der  Formel des oben beschriebenen Kiirpers dadurch ableitet , dass 
die zwei Amidreste durch zwei Hydroxylgruppen vertreten eind. Diese 

verlangt: 
C 76.37 pCt. 
H 6.36 - 
N 6.36 - 

Wie man sieht, steht diese Formel in nnher Beziehung zu der  
des Acetyldiphenylamins nnd es konnte immerhin miiglicb erscheinen, 
dass durch Erhitzen nus unserer Verbindung unter W asserabspaltung 
Acetyldipbenylamin e n t s t h d e :  Bei einem darauf abzielenden Versuch 
ergab sich jedoch, dam das n i c h t  d e r  F a l l  ist,  sondern dam beim 
Erhitzen auf hijhere Temperatur t i e f e r g e h e n d e  Zersetzung unter 
Abscheidnng von D i p h e n y l a m i n  erfolgt. 

Wenn die im Vorstehenden gegebenen Formeln und Ableitungen 
richtig sind, dann muss bei dem Uebergang der Diamidoverbindong 
in die Dihydroxylverbindung gerado die H i i l f t e  oon dem S t i c k -  
s t o f f g e h a l t  d e r  e r s t e r e n ,  oder 6.39 pCt. Stickstoff in Form von Am- 
moniak austreten. - Bei 2 Versuchen aber, die Hr. M i c h e l  in 
dieaer Richtung angestellt hat , sind leider keine darauf stimmenden 
Zahlen erhalten worden: es berechneten sich vielmehr nus der Menge 
des ausgeachiedenen Plvtinsalmiaks nur 4.4 pCt. und 4.2 pCt. Stickstoff. 
- Jedenfalls Bollen diese Bestimmungen wiederhoit werdeo. 



Endlich sei noch erwlihnt , dass, wenn die Diamidorerbindung 
mit concentrirter Salzsiiure auf dem Wasserbade e ur T r o c k n e  ein- 
gedampft wird, in  Folge ti  e f  erg e h e n d  er  Z e  r se t z  u n g ein Gemenge 
von Chlorammoniom und Diphenylamin erhalten wird. 

Wie im Vorstehenden achon verschiedentlich erwiihnt wurde, er- 
h i l t  man beim Ausschiitteln der aus der Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf A c e  t y 1 d i p h e n  J 1 a m i n hervorgehenden Reaktions- 
toasee mit Chloroform und Wasser in  der wLaerigen Lijsung u n t e r  
a 1 le  n U m s  t I n  d e n  eine schiinkrystallisirende P b o s p  h o r v  e r h i n  - 
d u n g ;  die reichlichste Ausbeute an diesem Produkt wird, wie wir 
dorch besondere Versuche nachgewiesen haben , erzielt, wenn ein 
Ueberschuss (etwa 2 Molekiile) von Phosphorpentachlorid mit Acetyl- 
diphenylamin etwa 7-8 Stunden auf eineto lebbaft kochenden Wasser- 
bade erhitzt werden: Nimmt man dann die ijlartige Masae in  einer 
miiesigen Menge Chloroform auf und schuttelt diese Liisung mit etwa 
dem doppelten Volum Wasser tiichtig durch, so echeiden aich schon 
nach kurzer Zeit aua der wiisserigen Fliissigkeit eine Menge kleiner, 
gelber Krystalle Bus. - Durch Auswaschen mit Aether, in dem die 
neue Substanz unlijslich ist, liisat sich die gelbe FHrbong fast ganz 
entferuen, und durch wiederboltes Umkrystallisiren aus Weingeist er- 
hiilt man dann die reine Verbindung in wahrbaft prachtvollen, groseen, 
glziagliinzenden , durchsichtigen Krystallen , die leicht eine hell meer- 
griine Farbe annehmen. Diese Krystalle besitzen jedoch nach vor- 
lzufigen krptallographischen Untersuchungen, die Hr. Prof. K l o c k e  
anzustellen die Giite hatte, n i c  h t  i m m e r  d i e s e l b e  F o r m ,  sondern 
sind theils r h o m b i s c h e  P r i s m e n ,  theils T e f e l n ,  welche dem 
m o n o k l i n e n  System angehben;  dem entsprechend scheinen sie auch 
einen w e c h e e l n d e n  W a s s e r g e h a l t  zu haben, wie sicb in den 
weiter unten angefiihrten Analysen E U  erkennen giebt. Jedenfalls 
geht aua diesen Analysen hsrvor, dass die Verbindung auf 14 Kohlen- 
stoffe 1 Chlor, 1 Phosphor nnd 2 Stickstoffe enthiilt, und ebenso un- 
zweifelhaft ist ea, dass dieselbe eine z w e i b a s i s c h e  S g u r e ,  und zwar 

eine P h o e p h o n s i i u r e  mit der Gruppe P<.-OH iat. 
80 

( .\OH) 
Mit den schon von Hrn. W a l l a c h  beobachteten (diese Be- 

richte VIII, 304 U. s. w.) Phospborderivaten, welche e r  bei der Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf a n  d e r e  Siiureamide erbalten, 
und i n  denen er die Gruppe (POCI,) nachgewiesen hat, eteht unaere 
Verbindung o f f e n b a r  i n  n a c h s t e r  B e z i e h u n g .  Die Gruppe 

( Pc-::) ist d o r c h  E i n w i r k u n g  v o n  W a s a e r  a u s  POcI, e n t -  

152' 
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s t a n d e n .  Und ebenso stitnme ich mit Hrn. W a l l a c h  in d e r  An- 
sicht iiberein, dass der phosphorhaltige Rest  erst in s e c u n d a r e r  
Reaktion d u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  i n  e r s t e r  P h a s e  e n t s t a n -  
d e n e m  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  in das  Molekiil eingetreten ist, aber  
von einer P h o s p h a r n i n v e r b i i i d u n g ,  welche sich durch Umseteung 
des Phosphoroxychlorids mit A m i d w a a s e r s t o f f  bilden wiirde, wie 
Hr. W a l l a c h  angenommen hat ,  kann offenbar i n  u o s e r m  F a l l e  
k e i n e  R e d e  scin, da im A c c t y l d i p h e n y l a m i n  ja  k e i n  A m i d -  
w a s s e r s t o f f  v o r b a n d e n  ist. D a  nun weiter, wie schon oben aus- 
driicklich hervorgehoben wurde, aus dem B e n z o y l d i p h e n y l a m i n  
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid e i n e  i i b n l i c b e  Phos- 
p h o r v e r b i n d u n g  n i c h t ,  oder wenigstens n u r  i i u v s e r s t  s c b w i e r i g  
in m i n i m a l e n  M e n g e n ,  erhalten werden kann, so ist auch d i e  
Annahme, dass der Phosphonrest in eine P h e n y l g r u p p e  eingetreten 
sei, a u s g e s c h l o s e e n  und es bleibt keine andere Wahl ,  als d e n -  
s e l b e n  a n  e i n  K o h l e n s t o f f a t o m  d e s  A c e t y l r e s t e s  a n g e l a g e r t  
aufzufassen. Durch A d d i t i o n  v o n  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  zu,  oder 
durch U m s e t z u n g  v o n  P h o s p h o r o x y c h l o r i d  m i t  einem der 
durch Salzsaureabspaltung aus dem urspriinglichen Dichlorid entstan- 
denen, cbloriirmeren oder chlorfreien Produkte lassen sich aber  Ver- 
bindungen von den Forrnelo: 

C 6 H s  c 6 k l S j  \ N - - - C , H ,  I .CL.(POCl,), 

C6H5 1 N -.- C, H . C1. (POCl,)  
c6F1S 

oder: 

und nach der Umsetzung niit Wasser: 

c6 H5 1 N --- C, H, . C1. (PO,H,), c, H5 
C6H5 1 N --- C, H . c~(Po,H,) 
c6 H5 

oder: 

sehr leicht ableiten, and  auf e i n e  d e r a r t i g e  Z u s a m m e n s e t z u n g  
weisen die mit unserer Verbindung ausgefiihrten Analysen ent- 
schieden bin: Gefunden wurdeu narnlich bei den Analysen verschie- 
dener Priiparate: 

I 11 I11 
c 47.9 19.37 51.47 pct .  
H 5.93 6.01 6.06 - 
C1 10.16 10.37 10.49 - 

9.43 - P 
4.22 - N 

- - 
- - 

Dem gegeniber verlangt die Formel C,,H,,N.CSH, .Cl.(PO,H,) 
i- 2 H 2 0 :  

c 48.4 pct .  
H 5.4 - 
Cl 10.2 - 
Y 
N 

- 
- 
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Die Formel C, ,HloN .C,H,  .C1.(P03H,)  + H a 0  verlangt: 
C 51.0 pCt. 
H 5.17 - 
C1 10.7 - 
P 9.41 - 
N 4.24 - 

Die den Analysen I1 eu Grunde liegende Substanz verlor nun 
beim Trocknen bei 1000 C. 10.2-10.02 und 10.3 pCt. Wasser, wiih- 
rend 2 Molekiile Wasser 10.3 pCt. Wasser enteprechen. - Uebrigens 
scheint die bei 1000 C. getrocknete Substaiiz beim Erhitzen auf hijbere 
Temperatur D ocb 1 H, 0 abzugeben , wenigstens wurde aua einem 
bei 1500 C. getrockneten Material 10.47 pCt. und 10.13 pCt. Phospbor 
gefunden, wiihrend die Formel C,, H , ,  N . C, H3  , C1. POz 10.56 pCt. 
Phosphor verlangt. 

Noch sei erwabnt, dass ein durch Neutralisation mit Natron dar- 
gestelltes Sale bei der Analyse einen Gebalt von 12.83 pCt. Natrium 
und ein aus diesem Natrousalz gefiilltes Silberealz einen Silbergehalt 
von 41.04 pCt. ergab, wiihrend die neutralen Sake der Formel 
C,~H1,N.C2H,.C1.(PO8Mee)~) 12.96 pCt. Natrium, resp. 41.14pCt. 
Silber berechnen lassen. - Die weitere Unteraucbung dieser Phos- 
phorsiiure wird fortgesetzt. 

F r e i b u r g  i. B., den 24. Oktober 1881. 

442. H. Tappeiner :  Die Darmgase der Pflanzenfreseer. 
(Eingegangen nm 27. Oktober.) 

Aus den Beobachtungen, dass im Darmkanale der Pflanzenfresser 
sich constant vie1 bedeutendere Gasmeugen angeaammelt zeigen als 
in jenem der Fleiscbfresser, dass ferner der Harn jencr Tbiere viel 
reicher an  jenen aromatischen Subetanzen ist, die man mit gutem 
Recht ale durcb Fliulnissprocesse im Darrnkanale entstunden ansiebt, 
hat man gescblossen , d u e  dieae Processe im Verdauungekanale der 
Pflanzenfresser viel intensiver ablaufen miissen, sich aber nicht ver- 
anlasst gefiihlt, sich nhber rnit ihnen zu befassen, trotzdem sich damit 
eugleicb die Aussicht eriiffnete, dem bisher ganz riithselhaften Auf- 
lijeungaprocesee der Cellulose im Darm der Pflanzenfresaer naber zu 
treten, denn die Miiglichkeit, dass derselbe ganx oder theilweise auf 

1) Netflrlich muss es bei diesen Formeln noeh unentachieden gelassen blaiben, 
ob das Chloretom und die Phosphongruppe an d e m s e l b e n ,  oder an j e  e i n e m  
a n d  ern  KohlenBtoffatom den Acetylrestea angelagert zu betraehten sind. 


