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Benzoésiureanhydrid, sowie Phtalsiiureanhydrid lassen sich unver-
indert aus 97 procentigem Alkohol umkrystallisiren. Léngeres Hr-
wirmen verwandelt sie theilweise in entsprechende Siuren. In con-
centrirter Essigsiure losen sich beide ziemlich leicht auf, verwandeln
sich aber in Siuren und krystallisiren als solche aus.

Diese drei Beispiele, welche absichtlich so ausgewihlt wurden,
um die Ueberzeugung zu gewinnen, dass sich diese Reaktion zur Dar-
stellung der Anhydride der ein- und zweibasischen Siuren anwenden
liisst, lassen keinen Zweifel iibrig, dass sich auch alle anderen Anhydride
in derselben Weise bilden konnen.

Lwéw (Galizien) im Mai. Chem. technologisches Laboratorium.

316. Willibald Hentschel: Notizen.
(Fingegangen am 24. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

I. Zur Darstellung von Phenylcyanat.

Phenylcyanat ist zuerst von Hofmann durch trockene Destillation
von Oxalyldiphenylguanidin oder von Diphenylharnstoff mit Phosphor-
siureanhydrid dargestellt worden. Eine brauchbare Methode zur
Darstellung erheblicher Quantititen des Korpers ergab indess erst
die Beobachtung desselben Forschers, dass Phenylurethan -— beim
Destilliren mit Phosphorsiureanhydrid — das Cyanat liefert; natiirlich
ist auch dieser Weg kein einfacher und erklirt sich vielleicht aus der
umstindlichen Darstellungsweise, dass ausser den schinen Unter-
suchungen Hofmann’s keine weiteren Studien iiber den seit 1850
bekannten, tiberaus anziehenden Korper vorliegen. Die nachstehend
beschriebene Methode, welche es gestattet, das Phenylcyanat im Grossen
und ohne alle Schwierigkeit darzustellen, beansprucht deshalb einiges
Interesse.

Ich wurde zu den: Phenyleyanat zuerst durch Erwigungen gefiihrt,
welche in folgenden Gleichungen ihren Ausdruck finden:

9CH;NHy + COCl;, = CO (NHCsH:) + 2HCI

CO(NHGsHs): + COCl, = (CONGsHy): + 2HCI
(CONCgH;) = 2 CONCsH;.

I

I

In der That geniigte es, Carbanilid in einer Retorte zu schmelzen
und einen Strom von Phosgengas iberzuleiten, um die Bildung des
Cyanats herbeizufiihren; es geht ein wasserklares Oel tiber, welches
den von Hofmann fiir das Phenylcyanat angegebenen constanten
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Siedepunkt von 163° zeigt und einen stechenden unertriiglichen Geruch
verbreitet. Unter Beriicksichtigung der friiher angegebenen leichten
Darstellungsweise von Carbanilid (Phosgengas und in Wasser suspen-
dirtes Anilin) bietet diese Methode eine sehr bequeme Handhabe,
zum Phenyleyanat zu gelangen; in der That habe ich Carbanilid zur
Reinigung in das Cyanat verwandelt, das letztere giebt beim Stehen
mit Wasser ein reines weisses Krystallpulver von Carbanilid.

Eine noch viel einfachere Darstellungsmethode des Phenylcyanats
ergab die Frage, ob sich dieses nicht unmittelbar ans Apilin und
Phosgen bilden kénne? Die Thatsache, dass sowohl nach den Erfah-
rungen von Hofmann, wie auch nach meinen frilheren Beobachtungen
Anilin und Phosgen Carbanilid liefern, sprach nicht abschliessend gegen
jene Auffassung, da Hofmann Phosgen auf iiberschiissiges Anilin
einwirken liess und ich in (Fegenwart iiberschiissigen Wassers ge-
arbeitet hatte, das Phenylcyanat aber sowohl mit Wasser, wie auch
mit Anilin zu Carbanilid zusammentritt. Diese Erwiigungen veranlassten
mich, Phosgen auf trockenes, salzsaures Anilin einwirken zu lassen.
Ich schmelze das letztere in einer Retorte und verfahre wie mit Carb-
anilid; es geht reines Phenyleyanat iiber und zwar bis zum Verbrauch
alles Anilinsalzes. Man konnte wohl daran denken, zu gleichem Zweck
Phosgen iiber heisses Anilin zu leiten, — da der Siedepunkt des
Cyanats aber dem des Anilins sehr nahe kommt, wiirde sicher Anilin
mit iibergerissen werden und wiirde man nur ein Gemenge von Carb-
anil und Anilid als Destillat erhalten. — Das rohe Phenyleyanat
scheint betrichtliche Mengen ven Salzsiiure zu lésen und zeigt dann
die Eigenthiimlichkeit, nach einigem Stehen zu erstarren; diese Nei-
gung wurde nach der Destillation, bei welcher Salzsiuredimpfe auf-
treten, nicht mehr bemerkt; es scheinen demnach dem Phenyleyanat
schwach basische Eigenschaften zuzukommen, eine Meinung, welche
ich vermuthungsweise anssprechen mdachte; bekanntlich addirt sich
auch Cyansiiure zu Chlorwasserstoffsinre za einer unbestindigen Ver-
bindung.

II. Zur Darstellung von Sdureanhydriden.

Die Widerstandsfihigkeit der Essigsiure gegen wasserabspaltende
Mittel ist charakteristisch und findet ihre Illustration in der Beobach-
tang von Gal und Ktard, dass selbst Phosphorpentooxyd nur geringe
Mengen Anhydrid bildet. Die Darstellung der Fettsdureanhydride
iiberhaupt erfolgt fast ausschliesslich durch Vermittelung der betreffen-
den Siurechloride; nun ist die seit lingerer Zeit bekannte Bildungs-
weise des Acetylchlorids aus Essigsiiure und Phosgen (Kempf, Journ.
pr. 1, 402) bisher nicht zur Ausbildung einer Methode fiir Anhydrid-
bildung benutzt worden, wenngleich eine solche sich aus jener Beob-
achtung von selbst ergiebt. Das Acetanhydrid wird seit einiger Zeit
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in der »Chemischen Fabrik, vorm. Hofmann und Schoetensack?),
in Ludwigshafen a. R.« nach dieser Methode dargestellt.

Durch Schmelzen entwiissertes, essigsaures Natron wird im Riihr-
kessel iiber den Siedepunkt des Essigsiureanhydrids erhitzt und ein
starker Strom von Phosgen ibergeleitet; es geht von anfgenommenem
Chlorkohlenoxyd sehr unangenehm riechendes, unreines Anhydrid iiber,
dessen Brauchbarkeit sich mit der Einhaltung bestimmter Vorsichts-
massregeln steigert. Auch fiir die Darstellung anderer Siureanhydride
ist diese Methode angewendet worden; es wurde bislang mit propion-
saurem, buttersaurem und benzoésaurem Natron gearbeitet; in diesen
Fillen entstand jedesmal ein Gemenge von Séureanhydrid und Chlorid,
ein Resultat, welches natiirlich den Werth der Methode nicht beein-
triichtigt.

II. Zur Darstellung von Monochloressigsiure,

Anf die Bildung von Essigsdureanhydrid aus Chloracetyl und Eis-
essig einerseits, anf die Spaltung des Anhydrids durch Chlor in Chlor-
acetyl und Monochloressigsiure andererseits lisst sich ein Verfahren
zur Darstellung von Monochloressigsiure griinden, welches gestattet,
aus beschrinkter Menge Acetanhydrid betriichtliche Méngen Chloressig-
siure zu gewinnen. Die Grundlage des Verfahrens ergiebt sich aus
der Zusammenstellung der Eingangs erwihnten Umsetzungen:

1. (CH;C0)»0 + Cl; = CH:CICOOH + CH;COC!
2. CI3COCI + CH;COOH = (CH3C0)»0 + HCl
3. (CH3C0);0 + Clg = u.s.w.

Ich bringe eine geringe Menge (mehrere Kilo) Acetanhydrid in
ein mit Riickflusskiihler versehenes, mehrfach tubulirtes Reaktions-
gefiss und leite unter gleichzeitigem Zufliessen von wasserfreiem Eis-
essig einen Strom trockenen Chlorgases in das anf 100° erhitzte
Anhydrid. So lange noch viel Chlor aufgenommen wird, setze ich den
Prozess fort und destillire dann das Gemenge von Chloracetyl, Essig-
siure, Anhydrid und Chloressigsiure, um das zwischen 180—187°0
siedende Produkt gesondert aufzufangen; dasselbe bildet bei zweck-
entsprechender Leitung des Vorgangs die Hauptmenge des Rohproduktes.
Die Ausbeute hingt vorziiglich von einer guten Riickflusskiihlung ab,
da mit den entweichenden Stromen von Chlorwasserstoffsiure leicht
betrichtliche Mengen Chloracetyl verloren gehen.

IV. Zur Darstellung von Harnstoff.
Bei dem weiten Interesse, welches dieser Kérper beansprucht,

wird eine sehr ergiebige Darstellungsmethode desselben den Fach-

1) Diess Fabrik hat Patentgesuche fiir die angefihrten Gegenstinde ein-
gereicht.
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genossen nicht ohne Interesse sein. Es ist bekannt, dass organische
Séuredither durch Ammoniak allgemein in die Alkohole resp. Phenole
und Sidurcamide zerfallen. In dem Thenylcarbonat habe ich einen
Acether gefunden, welcher sich vorziiglich zur Darstellung von Carbamid
eignet. Der Aether entsteht in fast theoretischer Menge beim Ein-
leiten von Chlorkohlenoxyd in eine Ldésung von Phenol in der fqui-
valenten Menge verdinnter Natronlauge. Zuar Darstellung des Carba-
mids schmilzt man denselben im Wasserbade und leitet einen starken
Strom trocknen Ammoniakgases ein. Sobald das Gas sich durch
starken Geruch bemerkbar macht, giesst man die Schmelze in heisses
Wasser; beim Erkalten sondert sich die Losung in eine dunklere
Phenolschicht und eine wiisserige Losung von Harnstoff. Die letztere
wird stark eingeengt und der auskrystallisirte Harnstoff mit etwas
Alkohol bis zur Entfirbung gewaschen.

5 kg Carbonat ergab so 1 kg Harnstoff; aus der oligen Ab-
scheidung gewinnt man durch Destillation nahezu die berechnete Menge
Phenol zuriick.

V. Ueber die Einwirkung von Schwefelsiure auf
Carbanilid.
(Vorliufige Mittheilung.)

Ich habe schon frither den Diphenylharnstoff der Einwirkung von
Alkalien unterzogen in der Erwartung, dass sich derselbe — ent-
sprechend der Umlagerung von Diphenylearbonat in Salicylsiure —
in Amidobenzoésidure umlagern wiirde.

An Stelle dessen bildete sich Triphenylguanidin (s. Journ. pr. 27,498).

Ich sah mich durch folgende Erwigungen zur erneuten Inangrift-
nahme des Problems veranlasst:

1. Ist auf die Neigung dev Anilide unter Anilinabspaltung phenyl-
carbylaminartige Verbindungen zu bilden, Riicksicht zu nehmen. Wenn
z. B. Aniliu, Chloroform und Natronhydrat Phenylearbylamin liefern,
s0 darf man dieser Bildung fiiglich eine Auffassung zu Grunde legen,
wie sie die folgenden Gleichungen zum Ausdruck bringen:

CHClL +~ 3CsH; NH, = CI*I(NHCGH,);{ —+ 3HCI.
CH(NHCsH;)s = 2CsH; NH: + CNCq H.

Dieser Auffassung ordnet sich auch die Bildung von Triphenylguanidin
(Phenylcarbylamindianilid) aus Carbanilid unter:

2CO(NHCsH;)e = CgH; NHy + CN Cg Hy (NH Cq Hy)e.
9. Ganz anders verhdlt sich Methylanilin (und veraussichtlich

auch die hypothetischen Methananilide mit mehreren Anilinresten)
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XVIL 84
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Séiuren gegeniiber; wenigstens liefert Methylanilin mit Halogenwasser-
stoffsiuren nach Hofmann Toluidin, eine der interessantesten Um-
lagerungen, welcher die vorausgesetzte Umlagerung von Carbanilid
in Amidobenzodsidure sehr nahe steht; zur Verdeutlichung mdgen die

folgenden Gleichungen dienen:

CeH;NH.CH; . HOl = GHyQpy’ - HOL.

. NH
CH;NH.CO.NHGH; + H:0 = CBHJ,iCO;H + CgH; N Hs.

Diese Voraussetzungen scheinen sich in der That zu befestigen;
ich habe zunidchst die Einwirkung der Schwefelsiure auf Carbanilid
studirt. Reines Carbanilid 16st sich in 66 gridiger Schwefelsiiure schon
in der Kilte und bildet eine schwach gelbliche klare Lésung, welche
sich tagelang unverdndert aufbewahren lisst; digerirt man aber Car-
banilid etwa mit dem 5 fachen Gewicht an Schwefelsiure nur 1/ Stunde
auf dem Wasserbade, so ist das erstere ohne sichtliche Reaktion voll-
kommen zersetzt; die Losung scheidet beim Eingiessen in Wasser kein
Carbanilid mehr aus. Die stark verdiinnte Lisung wird mit reinem
(kalkfreiem) kohlensauren Baryt iibersittigt, von schwefelsaurem Baryt
Baryt abfiltrirt und auf freiem Feuer eingedampft; es scheiden sich
hierbei biischelférmig gruppirte Krystallnadeln ab, welche noch heiss
von der iibrigen Lisung getrennt werden; die letztere liefert eine Aus-
scheidung von sehr reiner Sulfanilsiiure, wenn man mit heissem Wasser
verdiinnt, den Baryt eben mit Schwefelsiure ausfillt und eindampft;
die Sulfanilstiure wurde an den charakteristischen rasch verwitternden
Krystallen erkanut, durch die Bromwasserreaktion und eine Schwefel-
bestimmung bestétigt.

0.4706 g der bei 1000 getrockneten Substanz lieferten 0.6271 g
BaS0,, entsprechend 18.2 pCt. Schwefel (gegeniiber 18.5 pCt. fiir
CgHy . SO‘;HNHQ berechnet).

Die zuerst ausgeschiedenen nadelformigen Irystalle zeigten einen
Baryumgehalt von 24.75 pCt. (0.2937 g der bei 100° getrockneten
Substanz ergaben nach dem Glihen im Platintiegel, Betupfen mit
Schwefelsdure und abermaligem Glithen 0.1237 g BaS Oy, entsprechend
24.75 pCt. Baryum.)

Nach mehrmaligemn Umbkrystallisiren aus heissem Wasser zeigte
die Verbindung einen constanten Baryumgehalt von 24.2 pCt.; der an-
fingliche Mehrgehalt an Baryum liess sich auf eine Verunreinigung
der Verbindung durch BaS8O, zuriickfiihren.

Ich vermuthe nun in dieser Verbindung das Barytsalz einer Amido-
benzoésulfonsiure, mit welcher Annahme sich die obige Baryumbestim-
mung genau vertrigt: berechnet fiir (C;Hg NS O;5)9Ba 24.1 pCt. Baryum;
in der That lidsst sich ans jenem Barytsalz eine in Wasser leicht lis-
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liche Séure isoliren, von deren Untersuchung ich indess bis jetzt ab-
gehalten worden bin.

Sollte sich diese Meinung bestitigen, so hitte sich das Carbanilid
in folgender Weise umgelagert:

/NHCH, JOH 'NH; NH;
CO’ + 2807 = CgHy + CeH3lSO3H
“NHCgH; ~OH SO3H \COH

+ H;0.

Ludwigshafen a/Rh., Chemische Fabrik vorm. Hofmann &
Schoetensack.

317. Br. Radziszewski: Ueber die Oxydation mittelst
‘Wasserstoffsuperoxyds.
(Eingegangen am 28. Mai.)
[Erste Mittheilung.]

Ueber die Oxydation der Glyoxaline und Oxaline.

Herr H. Trommsdorff in Erfurt fabricirt seit einiger Zeit eine
dreiprocentige Wasserstoffsuperoxydlésung, die er fiir wissenschaftliche
Zwecke mit besonderer Sorgfalt vorbereitet, und in einem Zustande
liefert, welcher nichts zu wiinschen iibrig lisst; deshalb meine ich,
dass dieses Priparat in vielen Fillen wichtige Dienste leisten, und
eine allgemeine Anwendung finden kann. Es hinterldsst nédmlich bei
der Oxydation keine Nebenprodukte, und an die Oxydation mittelst
activen Sauerstoffs reihen sich viele Fragen an, die sowohl fiir den
Chemiker, als auch fiir den Physiologen, nicht gleichgiiltig sein kdnnen.
Aus meinen Untersuchungen folgt, dass das Wasserstoffsuperoxyd in
alkalischer Ldsung ein kriftiges Oxydationsmittel ist, woriiber ich
Gelegenheit haben werde einiges niiher wmitzutheilen. Gegenwirtig
beschrinke ich mich auf die Mittheilung der bei der Oxydation der Gly-
oxaline und Oxaline erhaltenen Resultate, da das Glyoxalin nach
Wyss mit anderen Oxydationsmitteln behandelt, nur Kohlensidure-
anhydrid neben geringen Mengen von Ameisensidure lieferte; aus den
von mir erzielten Resultaten folgt aber, dass diese Korper und seine
Homologen in einem nahen genetischen Zusammenhange mit Oxamid
stehen.

1. Glyoxalin. Beim Auflésen dieses. Korpers in einer drei-
procentigen Wasserstoffsuperoxydldsung entwickelt sich eine bedeutende
Menge von Sauerstoff in molekularem Zustande. Nach einigen Tagen
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