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PH; —PH; und Hydrazin NHy —NHj besteht, der Gedanke nahe, dass
ersterer wie letzteres mit Aldehyden und Ketonen reagiren kénne. Wir
haben derartige Versuche angestellt, bislang jedoch vergeblich.

Wir beschliessen diese Mittheilungen mit dem Hinweise, dass beim
Arbeiten mit Phosphorwasserstoff eine Anzahl von Vorsichtsmaass-
regeln nicht ausser Acht gelassen werden darf. Da durch brennen-
den Phosphor oder Phosphorwasserstoff hervorgerufene Brandwunden
#usserst schwer heilen, so haben wir uns bei upseren Versuchen die
Hinde durch starke, dabei jedoch weiche lederne Stulpenhandschuhe
geschiitzt. Das Abschmelzen der mit Pbosphorwasserstoff gefiillten
Réhrehen haben wir stets unter dem Schutze einer starken Glasscheibe
ausgefiihrt. Dass solche zugeschmolzene Rébrehen nicht lange aufbewahrt
werden diirfen, haben wir oben genon erwihnt. Dieselben diirfen ferner
niemals mit der Hand, sondern nur mit Hiilfe einer Pincette angefasst
werdén. Ferner muss es zur strengen Regel gemacht werden, dass
nach Beendigung eines Versuches siimmtliche Theile des Apparates
auf’s sorgfiltigste gereinigt werden und dass letzterer nicht etwa iiber
Nacht im schmutzigen Zustande stehen bleibt. Durch eine nachtrig-
liche Entwicklung von Phosphorwasserstoff oder durch Eindringen von
Luft in den mit entziindlichem Gase noch gefillten Apparat kénnte
sonst schweres' Brandungliick herbeigefiihrt werden.

Heidelberg, Universititslaboratorium.

181, L. Gattermann und A. Rossolymo: Eine Modification
der Harnstoffchlorid-Synthese.

{Eingegangen am 26. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Vor etwa 2 Jahren hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit

G. Schmidt, W. Hess und E. P. Harris eine Methode beschrieben,

welche eine sehr glatt verlaufende Synthese aromatischer Carbonsiuren

ermdglicht, und welche auf der Einwirkung des Harnstoffchlorids,

CO<§1H2, auf aromatische Kohlenwasserstoffe und Phenolither bei

Gegenwart von Aluminiumchlorid beruht. Wie bekannt, stellt man
das Harnstoffchlorid durch Einwirkung von Phosgen auf Salmiak bei
héherer Temperatur dar, und es ist demnach fiir die Ausfiihrung
obiger Reaction erforderlich, dass man sich im Besitze grosserer
Mengen von fliissigem (condensirtem) Phosgen befindet. Da
diese Substanz jedoch unter Umstéinden nicht zu jeder Zeit bei
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der Hand sein diirfte, so erschien es uns wiinschenswerth, die
gleiche Synthese mit Umgehung des Phosgens ausfithren zu kénnen.
Auch noch andere Griinde liessen eine derartige Modification als von
practischem Interesse erscheinen. Handelt es sich z. B. um die schnelle
Darstellung kleinerer Quantititen aromatischer Monocarbonsiuren, so
ist die fiir die Darstellung der dazu erforderlichen kleinen Menge von
Harnstoffchlorid verwendete Miihe eine unverhiltnissmissig grosse,
Auch noch ein letzter Grund machte eine Vereinfachung der Methode
wiinschenswerth. Da die Reaction ndmlich sehr glatt verliunft und die
Siureamide, selbst wenn sie in nur kleinen Mengen vorliegen, leicht
in vollkommen reinem Zustande gewonnen werden kdnnen, so schien
die Methode auch zur sicheren Identificirung geringer Mengen von Kohlen-
wasserstoffen resp. Phenolidthern wohl anwendbar zu sein. Ein Weg,
die Synthese ohne Anwendung des durch seine Einwirkung auf die
Athmungsorgane so listigen Phosgens auszufibren, war in dem
Verhalten des Harnstoffchlorids bei der Verdampfung gegeben.
Harnstoffchlorid lisst sich ohne Zersetzung destilliren, allein naur
scheinbar; denn wie die Dampfdichtebestimmung ergab, ist das
Moleculargewicht nur gleich der Hilfte des theoretisch verlangten.
Es erklirt sich dies daraus, dass bei der Verdampfung eine Dissociation
in Cyansiure und Salzsiure stattfindet. Indem - sich diese beiden
Componenten beim Abkiihlen wieder zu dem urspriinglichen Harn-
stoffchlorid vereinigen, wird der Eindruck der scheinbar unzersetzten
Verdampfung hervorgerufen. Es erschien deshalb wahrscheinlich, dass
man denselben Effect wie mit fertigem Harnstoffchlorid auch mit
einem Gemisch von Salzsiiure und Cyansiure werde hervorrufen kénnen.
Unsere erste Auofgabe bestand demnach darin, die Cyansiure in
moglichst einfacher Weise zu gewinnen, was sich ohne Schwierigkeit
in folgender Weise erreichen lisst. Cyanarsiure, welche kiuflich zu
haben und eine #dusserst bestindige Substanz ist, zerfiillt bekanntlich
beim vorsichtigen Erhitzen ziemlich glatt in 3 Molekiile Cyansiure.
Wie zu erwarten, fithrten unsere Versuche zu dem Resultat, dass man
in der That durch gleichzeitige Einwirkung von so entwickelter Cyan-
siure und Salzsidure auf aromatische Kohlenwasserstoffe und Phenol-
dther bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in sehr glatter Weise und
mit guter Ausbeute Sidureamide gewinnt, und ist es uns auf diese
Weise gelungen, die beiden oben angedeateten Ziele zu erreichen,
némlich erstens in kiirzester Zeit missige Quantititen von Monocarbon-
sduren zu gewinnen und zweitens selbst sehr geringe Mengen von
Kohlenwasserstoffen resp. Phenolithern durch Ueberfiibrung in Saure-
amide zu erkennen. Zur Darstellung grosser Mengen jener Substanzen
eignet sich diese Methode jedoch nicht und empfiehlt sich fiir diesen
Zweck immer noch die Darstellung des fertigen Harnstoffchlorids nach
der alten Methode.
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Ausfihrung der Reaction.

Was zunéichst die zur Synthese erforderliche Cyanurséiure an-
belangt, so haben wir dieselbe zum Theil selbst dargestellt, zum Theil
kiuflich bezogen. Zur Darstellung eignet sich zweckmissig die von
Merz und Weith (diese Berichte XVI, 2894) beschriebene Methode,
nach welcher zunichst durch Einwirkung von Brom auf rothes Blut-
langensalz Cyanurbromid dargestellt wird, welches bei der Zersetzung
mit Wasser Cyanursiure liefert. Zu diesem Zwecke wurde rothes
Blutlaugensalz mit Brom in einer Kinschinelzrihre 5 Stunden lang
auf 2200 erhitzt, das iiberschiissige Brom vou dem Cyanurbromid nach
Maglichkeit abgegossen und letzteres durch Waschen mit Wasser vollig
bromfrei gewonnen. Erhitzt man das so erhaltene Cyanurbromid mit
Wasser im zugeschmolzenen Rohr auf 120—1309 so erhilt man so-
fort ziemlich reine Cyanursiure im krystallisirten Zustande, welche
man durch nochmalige Krystallisation véllig rein gewinnt. Um die
Synthese mit Hiilfe der so erhaltenen Siure auszufithren, muss man
letztere zuniichst im vollig wasserfreien Zustande darstellen. Cyanur-
siure krystallisirt in zwei verschiedenen Formen; aus Wasser
nimlich in krystallwasserhaltigem, aus Salzsiure oder Schwefelsdure
in wasserfreiern Zustande. Da die Krystallisation aus letzteren Siaren
einige Uebelstéinde mit sich bringt, so empfiehlt es sich, zunichst die
krystallwasserhaltige Sdure darzustellen und diese dann zu entwéssern.
Die Anwendung vdllig wasserfreier Sdure ist erforderlich, da sich
sonst die Cyansiure mit dem Wasser zu Kohlenséiure und Ammoniak

umsetzt: CONH + H;0 = 00, + NH;.

Die Entwisserung fiihrt man zweckmissig in folgender Weise
aus: Die zur Ausfibrung einer Synthese erforderliche Menge der
wasserhaltigen Siure wurde zuniichst fein verrieben und in einem
nicht zu engen Reagenzrohre iiber der leuchtenden Flamme schwach
erhitzt; es entweicht dann das Krystallwasser, welches sich an den
kalten Theilen des Rohres condensirt und mit Hiilfe von Filtrirpapier,
welches man um einen starken Glasstab wickelt, entfernt wird. Bildet
sich schliesslich kein Anflug von Wasser mehr, so ist die Substanz
vollkommen entwissert. Je nachdem wir eine gréssere oder
kleinere Menge =zersetzen wollten, nahmen wir das Erhitzen in
einem Verbrennungsrohr oder in einer kleinen tubulirten Retorte vor.
Im ersteren Falle beschickten wir ein nicht zu enges Verbrennungs-
rohr, welches auf der einen Seite zu einer engeren Rohre ausgezogen
war, auf der andern Seite einen einfach durchbohrten Kork mit Zu-
leitungsrohr trug, mit der erforderlichen Menge Cyanursiure und er-
hitzten dasselbe auf eirem Verbrennungsofen, bis sich die Cyanursiinre
zu verfliichtigen begann. Damit die so entstehende Cyansiiure nicht
zu lange der Einwirkung der hohen Temperatur ausgesetzt war,
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leiteten wir wihrend des Erhitzens einen langsamen Strom trockener
Kohlenssiure durch die Réhre. Der ausgezogene Theil derselben war
mit Hiilfe eines Kautschukschlauches mit einer weiten Roéhre ver-
bunden, welche die Cyansiure in das eigentliche Reactionsgemisch
von Kohlenwasserstoff resp. Phenolither und Aluminiumchlogid ein-
leitete. Es erwies sich als zweckmiissig, den Theil dieser Einleitungs-
r6hre, welcher in das Reactionsgemisch eintauchte, zur Verhiitung
von Verstopfung mdglichst weit zu wilhlen. Wie schon erwihnt, be-
dienten wir uns bei Anwendung kleinerer Mengen einer kleinen tubulirten
Retorte, deren Hals umgebogen war, sodass man denselben direct zur
Einleitung des Gases in das Reactionsgemisch benutzen konnte. Durch
den Tubus der Retorte fiihrte eine rechtwinklig gebogene Zuleitungs-
rohre, durch welche auch hier ein langsamer Kohlensiurestrom ge-
ieitet wurde. Das Erhitzen nabmen wir in diesem Falle anfangs mit
schwach leuchtender und gegen Epnde der Reaction, um die letzten
Antheile der Cyanursiiure zu verdampfen, mit entleuchteter Flamme
vor. — So viel beziiglich der Entwicklung der Cyansiure.

Die eigentliche Synthese nahmen wir in einem weithalsigen
Kolben vor, Derselbe trug einen dreifach durchbohrten Kork, durch
dessen erste Bohrung die zum Einleiten der Cyansiure bestimmte
Robre ging, wihrend durch die zweite die Zuleitungsrohre fiir das
Salzséiuregas fiihrte und schliesslich die letzte ein nicht zu enges
Steigrohr trug, welches zur Condensation des zur Verdiinoung ange-
wandten Schwefelkohlenstoffs diente, da die Reaction zum Theil auf
dem Wasserbade ausgefiihrt werden muss. Die Salzsiure stellten wir
uns in einem gewdshnlichen Kipp’schen Apparate dar, der mit derben
Stiicken von geschmolzenem Salmiak und concentrirter Schwefelsiure
beschickt war Was die Mengenverhdltnisse der zur Synthese er-
forderlichen Reactive anbelangt, so sind diese verschieden je nach
dem Zwecke, zu welchem man die Operation ausfiihren will. Hat
man z. B. einen Kohlenwasserstoff oder Phenolidther in grésserer
Quantitit zur Verfigung, so wendet man jene Substanzen der
angewandten Cyanursiiure gegeniiber im grosseren Ueberschusse
in, wihrend wenn nur geringe Quantititen jener Koérper vor-
liegen und man diese moglichst vollstindig in Sdureamid iiberfiihren
will, man dieselben mit Schwefelkohlenstoff verdiinnt und einen
Ueberschuss von Cyanursiure anwendet. Das Aluminiumchlorid muss
in méglichst fein pulverisirter Form angewandt werden und zwar am
besten 'in einer der Cyanursiure etwa gleichen Gewichtsmenge. Die
Operation selbst gestaltet sich folgendermassen: Man versetzt im
ersten Falle den unverdiiunten, im andern Falle den mit dem fiinf-
fachen Volumen an Schwefelkohlenstoff verdiinnten Kohlenwasserstoff
resp. Phenolither mit dem Aluminiumchlorid, erwirmt sehwach aof

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIII. 77
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dem Wasserbade und leitet dann unter hidunfigem Umschiitteln sowohl
die Cyansiure im Kohlensiurestrome, wie andererseits Salzsiure in
langsamem Tempo durch das Reactionsgemisch, Hat sich die Cy-
apursiiure vollstindig verflichtigt, so setzt man das Erwirmen noch
kurze Zeit fort und giesst dann den unverinderten Kohlenwasserstoff
resp. die Schwefelkohlenstoffl§sung von dem bald festen, bald zih-
flissigen Reactionsproducte, welches aus Aluminiumdoppelverbindungen
besteht, ab. Letzteres wird dann unter guter Kiihlung vorsichtig mit
Wasser zersetzt, wobei sich der grosste Theil des Sédureamids als in
kaltem Wasser unldslich abscheidet und durch Filtration gewonnen
werden kann. Hat man nur geringe Substanzmengen angewendet, so
findet hiufig keine Abscheidung eines festen Koérpers statt und man
muss in diesem Falle die wissrige Flissigkeit mit Aether, worin die
Amide leicht 16slich sind, ausschiitteln. Der Aether hinterldsst dann
nach dem Verdunsten das entstandene Siureamid. Die so erhaltenen
Amide werden am zweckmissigsten aus Wasser unter Zusatz von
etwas Thierkohle umkrystallisirt und auf diese Weise bereits nach
einmaliger Krystallisation in reinem Zustande gewonnen.

Benzol und Cyansiure.

Um die Anwendbarkeit der Reaction zu priifen, haben wir
die ersten Versuche mit Benzol angestellt. Wir waundten zu diesem
Zwecke etwa 15 g Benzol an und versetzten diese in dem oben be-
schriebenen Apparate mit etwa 5 g fein zerriebenem Aluminiumchlorid.
Die Retorte des Apparats wurde dann mit 5 g wasserfreier Cyanur-
sdure beschickt und die Synthese in der oben ausfiihrlich beschriebenen
Weise ausgefiihrt. Das unveriinderte Benzol wurde nach Beendigung
der Reaction von dem darin unldslichen Reactionsproduct abgegossen
und letzteres mit Wasser zersetzt. Da sich hierbel nur wenig eines
festen Kérpers abschied, so extrahirten wir die gesammte Flissigkeit
mit Aether und gewannen durch Abdampfen desselben das bei der
Reaction entstandene Benzamid. Auch hier zeigte sich wieder, was
bereits bei der Einwirkung des fertigen Harnstoffchlorids sowie des
Phenyleyanats anf Benzol beobachtet war, dass gerade mit dem ein-
fachsten Kohlenwasserstoff die Reaction bei weitem schlechter gelingt,
als mit den complicirter zusammengesetzten Homologen desselben,
indem die Ausbeute an Amid hier weit hinter der bei anderen Kohlen-
wasserstoffen erhaltenen zuriickblieb. Die auf diese Weise erhaltene
Substanz wurde aus Wasser umkrystallisirt und so in Form von
farblosen Blittern vom Schmelzpunkt 128¢ erhalten und erwiesen sich
diese, wie zu erwarten, als vollkommen identisch mit dem Benzamid.
Um zu priifen, ob auch kleinere Mengen von Benzol durch Ueber-
fiihrung in Benzamid zu erkennen wiiren, wandten wir etwa 0.5 g
Benzol an, verdiinnten diese mit 10 ccm Schwefelkohlenstoff, ver-
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setzten mit 2 g pulverisirtem Alumininmchlorid und leiteten die aus 2 g
Cyanursiure sich entwickelnde Menge Cyansiure ein. Trotz der
geringen Menge angewandten Benzols konnten wir auns dem Reactions-
product in der oben beschriebenen Weise soviel Benzamid gewinnen,
dass wir dasselbe mit Leichtigkeit aus Wasser umkrystallisiren und
an seinem Schmelzpunkt erkennen konnten. Allein auch so verliuft
die Reaction nicht so giinstig wie bei den Homologen des Benzols.

Toluol und Cyansiure.

Auch beim Toluol steliten wir zwei Reihen von Versuchen an,
indem wir einmal Toluol im Ueberschusse ohne Verdiinnung und ein
zweites Mal nur in geringer Menge unter Verdiinnung mit Schwefel-
kohlepstoff anwandten. Mit den gleichen Mengenverhéltnissen wie
beim Benzol erhielten wir im ersten Falle eine bei weitem bessere
Ausbeute an Siureamid als beim Benzol selbst. Das Reactions-
product krystallisirt aus Wasser in farblosen Blittchen, welche
den Schmelzpunkt 158° zeigen und sich als das Amid der Para-
toluylsiiure erwiesen. Wie zu erwarten, zeigte sich also auch hier
die gleiche Gesetzmissigkeit beziiglich des Eintritts der CONH;-
Gruppe, welche bereits bei der Einwirkung des Phenylcyanats von
Leuckart, sowie bei der Einwirkung des Harnstoffchlorids von dem
Einen von uns beobachtet war, dass nimlich das zur Alkylgruppe in
der Parastellung befindliche Wasserstoffatom substituirt wird. Bei
einem zweiten Versuche wurde nur 0.5 g Toluol angewandt und dieses
unter Verdiinnung mit Schwefelkohlenstoff bei Anwendung der gleichen
Mengenverhiltnisse wie oben beim Benzol in Amid iibergefiihrt. Auch
aus dieser kleinen Quantitit Toluol konnte eine geniigende Menge
Amid gewonnen werden, um dasselbe durch Umkrystallisiren in voll-
kommen reinem Zustande zu erhalten und an seinen charakteristischen
Eigenschaften zu erkennen.

Aethylbenzol und Cyansiure.

Das noch nicht bekannte Amid der p-Aethylbenzoéséure haben
wir ebenfalls mit Hiilfe von Cyansiure synthetisch dargestellt. In der
schon wiederholt beschriebenen Weise erhielten wir aus Aethylbenzol
ein Sdureamid, welches in heissem Wasser ziemlich schwer lgslich
war und daraus in farblosen Blittchen vom Schmelzpunkt 115—1160°
krystallisirte. Eine Analyse ergab folgendes Resultat:

0.0931 g Substanz gaben bei 747 mm Barometerstand und 17° Temperatur
7.5 cem feuchten Stickstoff.

Ber. fiir CgHyCoHs . CONH, Gefunden
N 9.49 9.19 pCt.

Bei der Verseifung mit alkoholischem Kali resultirte eine Aethyl-

benzo&sdure, welche sich durch ihren Schmelzpunkt von 1120 als mit
(i
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p-Aethylbenzoésiiure identisch erwies. Bei dieser Gelegenheit sei
eines Versuches erwihnt, welcher die Anwendung der Cyansdure-
methode deatlich illustrirt. Es war uns ndmlich eine Fraction von
Theerkohlenwasserstoffen iibergeben, welche den Siedepunkt des
Aethylbenzols besass, und zwar lag aus verschiedenen Griinden die
Vermuthung nahe, dass entgegen unseren jetzigen Anschauungen iber
die Theerkohlenwasserstoffe diese Fraction zum gréssten Theile wirk-
lich aus Aethylbenzol bestehe. Eine Trennung desselben von den
im Theer vorkommenden Xylolen erschien von vornherein aussichts-
los, da die Siedepunkte beider zu nahe bel einander liegen. Um die
Frage nach der Zusammensetzung der vorliegenden Fraction zu ent-
scheiden, liessen wir, ohne mit Schwefelkohlenstoff zu verdiinnen,
Cyanséure darauf einwirken. Wir erhielten auf diese Weise ein
Amid, welches sich durch seinen Schmelzpunkt als das unten za
beschreibende m-Xylylsiureamid erwies. Die von dem Reactions-
gemisch abgegossenen unverinderten Kohlenwasserstoffe wurden wieder
in der gleichen Weise mit Cyansdure behandelt und erhielten wir auch
jetzt das gleiche Amid. Als die unverinderten Riickstinde schliess-
lich unter Schwefelkohlenstoffverdiionung immer wieder von neuem
mit Cyansidure behandelt wurden, erhielten wir zuletzt in #usserst
geringer Menge ein Reactionsproduct, desen Schmelzpankt annihernd
dem des Aethylbenzamids gleichkam, sodass die uns vorliegende
Fraction zum weitaus grossten Theile aus m-Xylol bestand, dem
moglicherweise eine geringe Quantitiit von Aethylbenzol beige-
mengt war.

m-Xylol und Cyanséure.

Unter Anwendung von 1g m-Xylol, 3 g Cyanursiure uod 1g
Aluminiumchlorid erhielten wir in guter Ausbeute ein Amid, welches
aus Wasser in prichtigen Nadeln, die zum Theil eine Linge von
6 cm hatten, krystallisirte. Der Schmelzpunkt der krystaliisirten
Substanz, deren Gewicht 0.7 g betrug, lag bei 178—179° und war
demnach auch hier in Uebereinstimmung mit den Resultaten, die bei
Einwirkung des fertigen Harnstoffchlorides erhalten waren, das Amid
der m-Xylylsdure entstanden, indem die CO.NHgz-Gruppe eines
der beiden gleichwerthigen Parawasserstoffatome substituirt hatte:

Da wir uns so iiberzeugt hatten, dass in allen beschriebenen
Fillen die Reaction genau so verliuft, wie unter Anwendung des
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fertigen Harnstoffchlorids, so haben wir die Reaction bei den hiheren
Homologen nicht genauer untersucht, sondern uns nur durch einige
Vorversuche fiberzeugt, dass sie auch hier in ganz normaler Weise
eintritt. Wir gingen dann zu den Phenolédthern tiber, und auch hier
machten wir dieselbe Beobachtung, welche bereits bei der Anwendung
des Harnstoffchlorids selbst gemacht ist, dass pidmlich die Phenol-
dther bei weitem leichter reagiren als die Kohlenwasserstoffe. Auch
hier traten bei der Reaction, wie dies bereits von G. Schmidt und
Hess beobachtet war, prichtig rothe, resp. blaue Firbungen der
Schwefelkohlenstoffldsungen auf,

Anisol und Cyans#ure.

Die Reaction wurde in der gleichen Weise ausgefiihrt, wie bei
Kohlenwasserstoffen. Als wir bei einem ersten Versuche das Anisol
imm Ueberschusse anwandten, kam die Ausbeute an Sdareamid der
von der angewandten Cyansfure aus berechneten theoretischen
gleich. Wir erhielten ein Amid, welches in heissem Wasser
ziemlich leicht I&slich war und in farblosen Nadeln vom Schwnelz-
punkt 162-—1630 krystallisirt. Es bestiitigte sich also hier wiederum,
dass die Angabe von Henry, welcher den Schmelzpunkt des Anis-
amids bei 137 —1380 liegend anfiibrt, unrichtig ist. Also auch hier
ist, wie zu erwarten, das Parawasserstoffatom substituirt.

Phenetol und Cyansiiure.

Aus 1 g Phenetol, welches mit ungefihr 10 ccm Schwefelkohlen-
stoff verdiinnt wurde, 3 g Cyanursidore and 3 g Aleminiumchlorid er-
hielten wir eine betriichtliche Menge Sdureamid, welche annihernd der
theoretischen gleichkam. Dasselbe krystallisirte aus Wasser in glin-
zenden Blittchen vom Sechmelzpunkt 201° Es lag darin das Amid
der Aethoxybenzo&siure vor. Da hier die Reaction so Husserst glatt
verlief, so haben wir noch einen weiteren Versuch mit einer dasserst
geringen Menge von Phenetol, ndmlich mit 0.1 g angestellt. Aus
dieser kleinen Quantitiit erhielten wir aber immerhin soviel Amid,
dass wir dasselbe mit Leichtigkeit umkrystallisiren und durch seinen
Schmelzpunkt identificiren konnten.

Nachdem so die Auwendbarkeit der Methode fiir die Reihe des
Benzols nachgewiesen war, haben wir auch noch mit einigen mehr-
kernigen Kohlenwasserstoffen, resp. Derivaten derselben die Reaction
ausgefiihrt,

Napbhtalin und Cyansiure.

In der bekannten Weise wurde Napbtalin in Schwefelkoblenstoff
gelost der Einwirkung der Cyansiure unterworfen. Auch hier schied
sich aus dem Schwefelkohlenstoff ein festes Reactionsproduct ab,
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welches in der iiblichen Weise mit Wasser zersetzt und aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisirt wurde. Es resultirten so farblose
Krystalle, welche sich durch ihren Schmelzpunkt 201 —2029¢ als das
Amid der a-Naphto8siure erwiesen. Also auch wird, wie bei der
Einwirkung von fertigem Harnstoffchlorid das a-Wasserstoffatom sub-
stituirt, Die Ausbeute an Amid ist eine gute.

Acenaphten und Cyansiure.
Zur Anwendung kamen 1 g Acenaphten, 2 g Cyanursiure und
3 g Aluminiumchlorid. Wir erhielten hier ein Amid, welches in
Uebereinstimmung mit den von Harris erhaltenen Resultaten den
Schmelzpunkt 197—198% zeigte. Die Constitution dieses Kérpers ist
bislang nicht ermittelt und verweisen wir beziiglich derselben auf die
Dissertation von Harris.

«-Naphtylidthylidther und Cyansédure.

Um auch fiir die von den héher molecularen Kohlenwasserstoffen
sich ableitenden Phenolither die Brauchbarkeit der Reaction zu er-
weisen, liessen wir Cyansiiure auf «-Naphtyldthylither einwirken
und erhielten so ein Amid, welches in Uebereinstimmung mit den
Angaben von Hess den Schmelzpunkt 143—1440 zeigte. Auch hier
ist die Ausbeute eine derartige, dass die Reaction selbst mit geringen
Mengen des Aethers gelingt.

Schliesslich wollen wir noch einen Versuch beschreiben, den wir
anstellten, um zu entscheiden, ob man auch in einem Gemische von
Kohlenwasserstoffen die einzelnen Bestandtheile nachweisen kénne.
Es erschien dies um so leichter moglich, als die Cyansiure sowohl
wie das Harnstoffchlorid selbst auf die verschiedenen Kohlenwasser-
stoffe verschieden leicht reagirt und es deshalb wahrscheinlich war,
dass unter Anwendung einer ungeniigenden Menge von Cyanursiure
zuniichst nur derjenige Kohlenwasserstoff reagirte, auf welchen die
Cyansiure am leichtesten einwirkte. Wir verarbeiteten zu diesem
Zwecke ein Gemisch von 1 g Toluol und 1 g m-Xylol und wandten
an Cyanursiure nur diejenige Quantitit an, welche theoretisch fiir die
Ueberfiihrung der Hilfte des Gemisches in Amid erforderlich war.
Durch Zersetzung des Reactionsgemisches mit Wasser erhielten wir
ein Product, welches nach einmaligem Umkrystallisiren sich als véllig
einheitlich und sich durch seinen Schmelzpunkt 1799 als das Amid
der m-Xylylsiure erwies. KEs wird also diesem Resultat zufolge das
m-Xylol leichter angegriffen als das Toluol. Das von dem Reactions-
producte abgegossene, nicht angegriffene Kohlenwasserstoffgemisch
bestand zum weitaus grossten Theile aus Toluol und konnte daraus in
der bekannten Weise das p-Toluylsiureamid gewonnen werden. Es
ist also damit erwiesen, dass, wenn Gemische von Kohlenwasser-
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stoffen vorliegen, man mit Hiilfe der Cyansiuremethode auch die ein-
zelnen Bestandtheile desselben wohl erkennen kann.

Wir lassen schliesslich eine Tabelle folgen, welche einerseits die
verschiedenen Kohlenwasserstoffe resp. Phenclither und andererseits
die Schmelzpunkte der nach der beschriebenen Methode daraus er-
haltenen Sdureamide enthilt:

Kohlenwasserstoff Schmelzpunkt

resp. Phenolather, des S#ureamides.
Benzol . . . . . . . . . . 1270
Toluwol . . . . . . . . . . 156°
o-Xylol . . . . . . . . . . 163°
m-Xylol. . . . . . ., . . . 180°
p-Xylol. . . . . . . . . . 186°
Pseudocumol . . . . . . . . 200°
Darol . . . . . . . . . . 1730
Naphtalin . . . . . . . . . 2020
Acenaphten . . ., . . . . . 198°
Anisol . . . . . . . . . . 163°
Phepetol . . . . . . . . . 2020
«-Naphtylmethyldther . . . . . 234°
o-Naphtylithylither . . . . . 244°
g-Naphtylmethylither . . . . . 186°
B-Naphtylithylather . . . . . 161°

Heidelberg, Universititslaboratorium,

182. L. Gattermann, R. Ehrhardt und H. Maisch:
Die Friedel-Crafts’sche Ketonsynthese bei Phenoldthern.

(Eingegangen am 26. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Im 22. Bande dieser Berichte S. 1129 haben wir iiber einen ab-
normen Verlauf der Friedel-Crafts’schen Reaction berichtet, welcher
bei der Einwirkung von Acetyl- und Propionylchlorid auf Anisol resp.
Phenetol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid eintrat, und wir haben
bei dieser Gelegenheit darauf hingewiesen, dass, wie L euckart zuerst
fir das Phenylcyanat nachgewiesen und wie spiter der Eine von uns
in Gemeinschaft mit seinen Schiilern dies beim Harnstoffchlorid aus-
gearbeitet hat, anch die einfachen Siurechloride, in der gleichen Weise





