
I rn m e d i  a1 d i r e c  t b  I a u  g e g e n  B a u  m w o 11 e. 
J e  4 g Baumwolle, j e  200 ccm Flotte. 

g Farbstoff g zuriickgeblieben g aufgenommen 
O.?S 0.2 I 0.07 
1.12 0.82 0.30 
1.40 1.04 0.36 

I r ~ i m e t l i a l s c h w a r z  N N  cone .  gegcn  B a u m w o l l e .  
J e  4 g 13aumwolle, ,je 200 ccm Flotte. 

g Farbstoff g zuriickgeblieben g auCgenomnien 
0.060 0.030 0.030 
0.30 0.142 0.15s 
0.60 0.267 0.333 

Qua1itatii.e Versuche zeigten. dasj  die Hydrogele von Alr 0.:. 
Zr 02, Fez 0 3 ,  S n  0 2  iii den Adsorptionsversuclien die Faser sub- 
stituiryn kiinnen, und zwiir wird de r  Farbstoff im allgemeinen in der 
i t a l t e  vollstiindiger nla in de r  Kochhitze riiedergeschlagen. Technische 
Liisungen und dialysirte Losungen ze ig tm bei diesen Orientirungsver- 
euciien kauni Ulrteischiede. Dagegen wurde bei qciantitativen AUS- 
Pirberergleichen yon dialysirten ruit technischen L6aungen auf B d i i u i -  

wolle deutlich, das s  jenr, da sie j a  frei vnn Zuschliigen Liisuogen 
Fines i r r e v e r s i b l e n  Colloids darstellen, entweder in winein Zustande 
knum fiirben, adrr schon bei geringem Kochsalzzusatz vollkomnien 
sedimentiren, dass also hiel io diese FsrbstoRldaungen wiederum weir- 
gehende Analogie mit den irreyersiblen, anorganischen Colloi'deri ;ruf- 
we i se n . 

G i i t t i n g e n  und C1aus th : i l  i. H. 

523. W. D i e c k m a n n  und H e i n r i c h  Kiimmerer: Ueber das 
Verhalten der Blausiiure gegen Phenylisocyanat. 

[hlitthciiung R I I S  dam Clem. Lnbot-atorium der Kgl. Aliadernie der Wisseii- 
schalten zu MiincLcn.1 

(Eingegangnri am 11. August 1903.) 

Ini Anschluss an  die Versuche uber d a s  Verhalten von 1.3-Divai.- 
bonplrcrbiudungen gegen Phenylisocyanat I )  haben wir  das Verhalteri 
der Blausiiure gegen das  gleiche Reagens  studirt  und sind dabei g a n ~  
analogeii Eractieinungen \vie bei jenen  begegnet. 

fH;tusaiire wi rk t  eberiso wie Acetessigester und seine Ar;alogrn 
unter  viilligein Ausschluss von Alkali oder alkalisch wirkenden Agentien 

\V. D i e c k m a n n .  J. H o p p e  untl It. S t e i n .  diesc Berichte f l i :  4G27 
(1:JOJj. 

1!I?* 



l e i  gewiihnlicher Temperatur nicht :tuf Pbenylisocyanat ein. Reaction 
unter Bildung vou C-Carbanilid wird nicht durch Chlorwasserstoff, 
sofort aber durch Spuren alkaliacber Agentien (z. B. Cyarikalium, Soda, 
Sntriurnacetat, Pyridinl)) eingeleitet rind rerlauft so rnergisch, dass sie 
s c h  iirir drircli hliissiguiig der Einwii liiing (durch Verdiinnung rnit 
eineru indifferenten Loeungsinittel oder durch gute Kuhlung) in der ei sten 
\'lla$e bei der  Bilduog ron Cyanformanilid (Nitril der Oxanilsaure) 
f'rsthalten liisst, ohne diese Cautelen aber weiter zu einem iius 2 Jlol. 
Phenylisocyanat und 1 Mol. Blarisaure resultirendem (wahrscheir:licb 
:rls C,; Hs . NH . CO . K (C, H5). CO. CN aufzufassendeoi) Product fiilirt. 

l h e s  Verhalten der Hlausaure gegeu Phenylisocyanat laset in 
tiesolidera priignanter Weise die schon ron A L a p w o r t h * )  und E. 
l i n o e r e n a g e I S )  in andereu Falleii - bei der Anlagerung ron  Blau- 
siirire an die Cnrbonylgruppe VOII Ketoiien und Aldehjden und iiri die 
E;ohlenstot~ddoppelbiiidiiii~ - beobachtete Erscheinring hervoi treten, dnss 
die Addition ron 13l:iusCure a n  organische Vei bindungen durch die 
(;egenwnrt ron Alkali nder organischen Basen bedingt (resp. ausser- 
ordentlich beschlruiiigt.), diirch Mineralsiiure dagegen rerhindert ( i e ~ p .  
stark rerziigert) wird. E3 k m u  nach der \-on L a p w o r t h 4 )  fiir die 
:\dditionsreactioneri der  Bllrusiure gegebeneri Interpretation auf loni- 
sirung und intermediare nildong ron  Complexionen zuruckgefiihrt und 
:!Is priignantes Eeispiel ron aUebertragun,askataIysea (nach H. Go1 d -  
E c h ui i d  t) aufgefasst werdeii. 

Das nach der  Formel:  
IICN + C6Hg.N:C:O = C6Hs.NH.CO.CPU' 

rntstehende primare Additioneproduct erweist sich als C-Carbanilid 
(Cyanformanilid, Nitril der  Oxanilslure) dadurch, dass es  durch rnr. 

sichtige Verseifurig mit Salzaaure in der  Kalte iind ebenso durcb Ein- 
wirkung ron W:rsserstoffsuperoxyd 5, bei Gegenwart van Alkali in 
Monophenyloxamid , durch Addition von Schwefelwasserstoff quanti- 
tatir in Oxanils5uretbioaniid6) iibergefiihrt wird. 

C g  H5. N H .  CO. C N  + Hz 0 = CE Hs . NH. C O  .CO. NH2 
Ctj A S .  NCI.CO. C N  + HzS = C g  €15. N H .  CO. CS. NHz. 

1) \.ergl. die Bildung von Ssurecyaniden aus Siiurechloriden, masserfreier 
B l a u s h r e  und Pyridin. (C la i sen ,  tlicse Berichte 111, 1034 [18>)8]). Oh 
Chinolin die gleiclic Wirkung zeigt, bleibt noch festeustellen. 

2, Proc. chem. Sac. 19, 1S3 [1903]: 20, 54 [190?j; Journ.  Chem. Soc. 
h3,  !l!I!l: sielie dort nuch dis lnterprztntion der;U~ech'sclien;Metbode tier 
13 I3 ti? ii iire;idtl i t io n. 

:I E. Knocvenage l ,  diest: Bcrichte 37, 4065 [1904]. 
)) L a p w o r t L .  Ioc. cit. 
5 Radz i szewsk i ,  diese Berichte 18, 335 [IS%]. 
'I, A .  R e i s s e i t ,  diese Berichte 117, 371i [1901]. 



(’yanforrnanilid zeigt ihnlich,  wie das kiirzlich von R e i s s e r t  bo- 
schriebene Cyan! hioformanilid I )  deutlich saure Eigeiischaften. Seine 
partielle Fallbar keit durch Kohlensiure  und fast yollstandige Extr:l- 
hirbarkeit  durch Aetlier aus sodaalkalischer Losung deuten auf gr- 
ringe. e Aciditiit gegeniiher den1 Cyanthioforrnanilid hio. 

In seinern sonstigen Verhalten, besonders gegcniiber neutraleri und 
alkalischen Agentieri, zeigt das  Cyanformanilid analog anderen Sacire- 
cyariideri 2, grosse Neigurig Zuni Zerfall unter Abspaltung der  Cyari- 
gruppe, der  hier als Riickspaltung in die Componenten (Pberiyliso- 
cyaiiat und Rlausiiure) aufgefasst werderi kann. So bewirkt Ei hitzen 
iiber den Schrnelzpunkt Zerfall in Blausaure und Phenylisocyanat, 
Kin wirkung von Wasser  oder verd6nnten Siiuren Rildung von I3lau- 
saure urid I)iplienylharnstotf, rieben denen bei Einwirkung von Alknli  
Oxanilsiiure in geringer Ausbeute entstehc. Schon Kochen mit Al-  
kohol fuhrt  l:mg$am analoge Spalturig unter Bildung von Hlau&ure 
u n d  I’henylcnrbainiiis~~ureester herbei. Amrnoniak spaltet schou in 
verdinnter ,  kal ter  Losung unter Hildung von Monopheriyltiarristofl, 
Anilin (resp. Phenylhydrazin) fiihren linter analogen Hedingungen zii 

Diphenylbai iiatoff (resp. Diphenylsernicarbazid). Auch gegen Natrium- 
ncetessigester r e r b l l t  sich C~anfori i iani l id  wie ein Gemisch von Iilau- 
s & u w  urid Phenylisocyanat iind i.eagirt - ebenso wie Phenylisocyanat 
selbst 3) - u n t w  Kildung YOU C-Csrbariilidoacetessigester (Acetyl- 
malonanilidsaureester). 

Wie schon oberi ei wiihnt, Iisjt sicb die Reaction zwischen Blausaure 
und Phenylisocyanat nu r  durch Massigung der  Einwirkung bei der  Ril- 
dung des  Cyanformanilids festhalten. Bringt man I3lausiiure und [’he- 
riylisocyanat ohne diese Cautelen ini unrerdiinnten Zustand bei Gegen- 
wart alkalischer Condens:r~ionsniittel zusarnnien, so geht die Reactioi: 
tinter s tarker  Wiirineentwickelung weiter und fiihrt zuiiichst zu eineni 
nus 2 Mol. I’1ieiiylisocy:iri:it und 1 1101. I3lauslure resultirendeni Product.  
\lit de r  nachstliegenden Auriahrne, dass in diesem Product ein Kiirper 
von de r  Forme l  Ce H5. N H  . C O  . N (C, Hs). CO . CN vorliegt, wie e r  
durch weitere Eiriwirkunq  on 1 Mol. I’tieriyliuocyanat auf Cymiforn-  
nnilid oder  durch Addition vou Blausiiure an Diphenyldiisocyanat re- 
sultireu wiirde, stebt sein Verhalten in mancher Reziehung irn Einklang. 
So wrrdrn ( le i  heim Erhitzen auf hijhere ‘I’ernperatur eintretende Z e r f d l  
i n  1’henylisocynn:it uud Blatisiure, die Rildung von OxanilGaure und 

I) Dicse BericLte X, 3719 L1Y04]. 
2, Vergl. specie11 das Ycrlialtcn des CSanameisensLureesters, Wedd ige .  

3, Michae l ,  dieae Berichtin 29, 1794 [ISSti!. 
Jouru. f. pr. Chcm. [2] 10, 203. 
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Diphenylharnstoff neben geriogen Mengen Cyanalkali bei der Einwirkung 
ron Alkali, der glatte Uebergaog in Diphenylparabansaure (Oxaljl- 
diphenylbarnstoff) iinter Abspaltung ron Amuroniak bei der Einwir- 
kung ron concentrirter Salzsaure, die Bildung von Diphen! lharnstoff 
bei Einwirkung von Anilia, ron Diphenylsemicarbazid bei 1 Einwirkung 
von Phenylhydrazin durch dieae Formel gut erklart. Arrdererseits 
btellt die Bcobachtung, dase die nnter Bildung eines Thioamids X I I  er- 
4 artende Schwefelwasserstoffanlagerung bei Einwirkung ron Schwefel- 
wa3serstotT nicht eintritt, und dass schou kurzes Erwarmen mit ver- 
cltinnter Essigsaure Ueberfiihrung i n  Diphenylparabaosaure unter Ab- 
rpaltung ron Ammoniak bewirkt, diese Auffassung in Frage und 
spricht fiir die Auffassung als Monoimid der Diphenylparabansiiiire. 

Die somit ale Cyanid der Diphenylallophans~ure (1) oder Mnrio- 
iinid der Diphenylparabansaure (11) aufzufassrnde Verbindung zrigt 

X .  CGH, 
‘-co 

CN 
NH .CsH; 

1. oc ’ 

N .Cs Ha 
‘,CO 
,~ C:NH 

N.CgH5 

11. oc 

xhwach saure Eigenschaften, liist sich in rerdiinnter Alk:ililauge und 
wird aus dieser Losung schon durch Kohlensawe gefallt. 

Einen merkwiirdigen Verliinf acheint die Einwirkung ron Natrium- 
alkoholat eu nehmen. Nach noch nicht abgeschlossenen Versuchen 
tritt Umlagerung in rin lsomeres ein, das bei Einwirkung von con- 
cei,trirter Salzsaure unter Abspaltung ron Anilin in Monophenylpara- 
I);tns&ure (Oxalylmonophenylharnstoff) iibwgefiihrt wird, und vermuth- 
lich Oxalyldiphenylguauidin ( Phenylimido-monophenylparabans~ure) 

Weitere Einwirkung ron Phenylisocyanat bei hiiherer Temperatur 
fiihrt das Cyanformanilid und die aus 3 Mol. Phenylisocyanat und 
1 Mol. Blausaure resultirende Verbindiing in anscheinend unter ein- 
m d e r  identische t‘roducte fiber, deren Untersuchnng noch ausetelit. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e s. 

Wasserfreie Blausaure wurde mit etwas weniger als der gleich- 
molekularen Meuge Phenjlisocyanat iibergossen und in gut rer- 
schlossenem (3efik.s bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. 1st 
alles Alkali sorgfaltig ausgeschlossen, so bleibt das Gemisch auch bei 
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monatelangem Stehen fliissig ') und enthalt keine Spur ron Cyanform- 
anilid. wie in iolgender Weise nachgewiesen wurde. Das stark nach 
1Slausiiure und Phenj l i~ocyat ia t  riechende Reactionsgemisch wurde rnit 
iiberscliiissigem, absolutem Alkohol rersetzt und nach Verschwinden 
des Phenjlisoc~anatgeruches rnit Wasser gefallt. Das sich dabei ab- 
scheidende, bald eretarrende Oel erwies eich ale P h e n y l c a r b a m i n -  
s i i u r e a t h y l e s t e r ,  i n  wrlchem keine Spur einer cyanhaltigen Bei- 
mengung (Cyanformanilid) nnchweisbar war. 

I n  eclntantem Gegensatz zu dieser lndifferenz bewirkt der Zueatz 
riner Spur Alkali (Cjankalinm, Soda, Natriumacetat, Pyridin) zu einem 
Gemisch der Componenten - aucb anf eiri bei Ausschluss von Alkali 
nionatelamg unrerandert gebliebenes - auge~iblicklichen Eintritt einer 
Reaction, die sicb nur bei Unterdriickung der mit ihr verbundenen 
Wiirmeentwickelung (am besten durch Verdiinnung des Gemisches rnit 
Uenzol) bei der Hildung des Cyanformanilids festhalten Iasst. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e s  C y a n f o r m a n i l i d s  a u r d e  das Gemisch ron  
Hlausiiure iind Phenylisocyanat rnit dem mehrfachen Volumen Benzol 
verdiinnt und mit einigen Tropfen Pyridin2) rersetzt. Im Verlauf we- 
niger Stunden eretarrte das Reuctionsgerniwh zu einein Brei farbloser 
Rr! stallblhttchen, die nnch liingerem Stehen durch Absaugen isolirt 
wurden und direct fast analJsenreines Cyanformanilid darstellten. 
Ilurch C'mkrystallisiren aus Renzol gereinigt, bildet das  Cyauform- 
anilitl fnrblose, gliinmnde Blattchen, die nicht ganz scharf bei 120° 
:inter Zersetzung in Blausiiure uud Pheuylisocyanat schmelzen. 

0.164G g Sbst.: 0.3981 g Con, 0.0633 g HaO. - 0.17iG g Sbst.: 0.4331 g 
~ ' 0 2 .  0.0687 g HaO. - 0.124S g Sbst.: 22.0 ccm N ( 1 9 O ,  722 mm). 

Gef. i) C5,9G, 66.04, n 4.39, 4.?9, )) 19.23. 

. ... -~ 

C ~ l l s O N n .  Ber. c 65.70, H 4.14, N 19.21. 

Einc. Mo!(~kulargewiclit~t~est,immiing in  Eisessig crgab M = 141 (ber. 145). 
Cyanform:tnilid lost sicb spielend leicbt in Alkohol, Aether, chlo- 

rciforni und Schwrlelkohlenstoff, etwns schwerer in Benzol und  Lis- 
essig; es ist schwer liislich in Ligroi'n, kaum liislich in Wasser. 

A u s  der Liisung i n  Alkohol oder Eisessig wird es durcli Zusatz 
icm Wasser fngt unveraudert wieder abgeschiedeu und kann so in 
wbonen, federformig gruppirten, breiten Nadeln erhalteii werderi. Die 
Liisung i n  coucentrirter Schwefelsiiure wird hhnlich wie die dv3 Mono- 
~ i l i r n >  loxarnids durch Zuiatz ~ 0 1 1  Kaliunibichronrat violeltioth gefiirbt. 

I Oleiclic IndiRcreoz BlausFiure gegcn Salzsiuro- (resp. Clilorflrm- 
:snilid-) Iialtiges Pl ieuyl isoqannt .  In gcringer Mengc aus tlem Reactionsgeruisch 
eich abscheidende Krystalle erwiesen sich als rciner Diphenylharnstofl, der 
p inem kaum vcrm?idiictien Zutritt ron Fcuchtigkeit seine Eatstehung uerdaiikt. 

*: Xuch  ein Zusatz Ton ctwns Cyankalinm, Soda etc. wirkt analog. 
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Bei llngerer Einwirkung ron Wasser oder wasserhaltigen Losungs- 
mitteln wird das Cyanformanilid uuter Bildung von Blausaure iind 
Diphenylbarnstoff gespalten. Diese durch Warme stark beschleunigte 
Spaltung verlauft immerbiii EO Iangsam, dam das Cyanformanilid ails 

seiner LBsung in heisser, 50-procentiger Essigsaure bei schnellern Er-  
kalten fast unverandert wiedergewonnnen wird. 

Die beim Kochen der alkoholischen Liisung eintretende analoge 
Spaltung unter Bildung von Rlausfure und Phenylcarbaminsaureester 
ist erst nach etwa 12-stiindigem Rochen vollstandig. 

Das Cyanformanilid liist sich in rerdinnter Alkalilauge oder 
Sodalasung zunachst klar auf, wird durch Ansauern der frisch be- 
reiteten Liisung fast unverandert wieder ahgeschieden und der sodd- 
alkalischen Losung durch Bether entzogen. 

Aus  der alkalischen L8sung sclieidet sich allmablich hei gew6hii- 
liclier Temperatrw, schnell beim Erwarmen Diphenylbarnstoff ab, 
wahrend in der Liisung neben Cyanalkali geringe Mengen Oxanilslure 
nacliweisbar sind. Alkoholisches Kali und uuch Natriumalkoholat 
bewirken analoge Spaltung, bei der ari Stelle des Diplienylliarnstoffs 
Phenylcarbaminsaureester aufrritt. 

Von waesrigem Animoniak wird das Cyanformanilid schoii iri 
der Kllte  quantitativ in M o n o p h e n y l h a r n s t o f f  hbergefhhrt, der sicli 
aus der zunachst entstehenden Liisung nacli wenigen Minuten als 
farbloser Niederschlag abscheidet und durch Schrnelzpunkt ( 117O). 
Mischprobe und Stickstoff bestimoiung identificirt wurde. 

0.0750 g Sbst.: 14 ccm N (Iso, 717 mm). 
C I H ~ O N ~ .  Bcr. N 20.G2. Gef. N 20.71. 

Analog fiihrt Anilin nllmiihlicli echon bei Einwirkung in k:ilter 
alkoholischrr Losung, schnell beini Erwlrmrn in D i p h e n y l h a r n -  
s t  o f f ,  ebenso Phenylhydrazin in D i p h e n  y 1 s e  m i c a r  b a z  i d  I) (Schmp. 
17GO) uber. 

0.2134 g Sbst.: 42 ccm N (?I", i 2 1  rnm). 
C I ~ I - I I ~ O N ~ .  Ber. N 1S.05. Gef. N 1S.GI. 

E i ti w i r k u i! g v o II  C y a n  f o r m  a n i l i  d au  f N a t  r i  u in a c  e t e s 3 i g - 
e s t e r  liefert in guter Ausbeute das C - C a r b a n i l i d  d e s  A c e t e s s i g -  
e s t e r s  ( A c e  t y  1 in a l o n a n i l i d  s l u r  e e  s t e r) a ) ,  das aich nach kurzrr 
Zeit in Form deb Natriumsalzes abscheidet, wenn eiue alkoholische 
Liisung von Natriumac,etessigester (2  Mol.) rnit Cyanformanilid (1 Mot.) 

1 )  Den Sebmelzpankt des I)iphenplseniiclLrbazids fandcu wir in Ueberein- 
stimrnung init den Angaben ron M. l3uuch (Jouro. fur prakt. Chem. [?I, 67,  
2ti3 Anm. und diese Berichte 36, 1YG9 [1903]) bei 17W gcgcniiber den friiherun 
Angaben 1700 resp. 1780. ( B e i l s t e i n  lV, (174.) 

. . . .. 

?) A .  U i c h a c l ,  diese Berichte 29, 1794 [189ti]. 



r r rsetzt  wird. Dur\,li Umkrystallisiren aus Alkohol wurde es i i i  

glanzenden Krystallen voiii Schmp. 57O vrhalten. 
0.14(;5 g Sbst.: 7.6 cciu N (160, 721 mm). 

C13H1501N. Ber. N 5.62. Gef. N 5.73. 
Glat te  Ueber f ! i  h r u n g  d e s  C y a n f o r m a n i l i d s  in M o n o p h e n p l -  

o x a m  i  d gelingt durch Einwirkung yon iiberschiissiger Eisessig-Salz- 
s i u r e  auf eine rnit Eie gekiihlte Eisessiglosung des  Cyanforniani l id~,  
wahrend bei gewohnlicher Teinperatur  neben Pheriyloxamid Dipherij l-  
harnstoff gebildet wird. Auch Einwirkring ron WawerstoffsuperoxJd 
bei G e p n w a r t  von Alkali  nach R a d e i s z a w s k i  I )  fiihrt Cyanforin- 
anilid ziemlich glatt  i n  Phenyloxarnid iiber, das  sich aus der  soda- 
alkalischen Liisung des Cyanformanilids bei Zusiitg von 3-procentigcr 
WasserstoH'superc,xvdlosiin~ i i i  geringem Ueberschiiss unter Selbst .  
erwarniuiig des Reactiousgeniisches auf e t w  40" a19 schwach Sell)- 
licher Niederschlag abscheidet und durch Umkrystallisiren aus Wasser  
o d w  verdiinntem Alkohol i n  farblosrn Krystallen vom Schrnp. 294' 
erh:ilten wird. 

(:.104S g sbst.: 16 ccni h' (16". 719 nim). 

C8HaO2Ns. Ber. N 17.1(1. Gef. N 17.013. 

-4 d d i t i n n v 011 S c h  w e  f c  1 w a s s e r s  t o f f  an C y a n  f o r m  a n i  1 id  
unter 13iIdiiug rot1 ( ? x a n i l s a u r e t h i o a n i i d  vollzielit sich in yuanti- 
tativer Ausbeute beim Eirtleiten roil Schwefelwasserstoffgas in die 
alkoholische Losung des Cyanformanilids. I)aLei scheiden sich aus 
der *ich zuniichst grlb farbenden Liiaung alliriiililicli im Verlaiif 
:nelrrt?rer Sturtden dicke. stroligelbe S t lbchen  ab. die nach den1 Um- 
krpt:il!i.ireii aus Alkohol den Schnielzpunkt (1 7G") und alle Eigen- 
schnften - besonders auch die Verseif barkeit  zu Oxanilsaure - de3 
kiirzlich von A .  R r i s a e r t  ') auf  axideren: Wege erhaltenen Osani l -  
s i u r e t h i o a m i d ~  zeigeii. 

0.1Gi7 g Sbst.: 0.2157 g I3aSO4. 
CsHaONaS. Ber. S 17.79. Gei. S 17.92. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h r n y l i s o c y a i i a t  aii f  R l a u s a u r e  
i n  i i r i r e r d i i n i i t e n i  Z u s t a n d e  b e i  G e g e n w a r t  v o n  A l k a l i .  

FVird wase r f r e i e  Biausgure bei Gegen wart von etwas Alkali  r i i i t  

1'henj-lisocy:mat versetzt, oder wird einern alkalifieieri, an sich 1111- 

r e r h d e r t  bleibenden Gernisch von Rlausaure und Phenylisocyanat (in 
nioleli~ilareii Mengen) eiiie Spur Alkali  (Cyankaliurn,  Soda, Natriuni- 

I) Diese Bericlitc IS, :S.5 [ISS3]. 
?) A. R e i s s e r t ,  dicse Bericbte S i ,  3717 [1904]. 
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ncetat, Pyr id in)  zugegeben, so tritt fast momentan Reaction ’) ein, d ie  
i r n  Verlauf weniger Mionten unter s ta rker  Wiirmeentwickelung nnd  
lwftigem Aufkochen zii einer bchwach br lunl ich  gefarbten, in d e r  
W B r a e  dickfliissigen. beim Erka l t en  glasig erstarrenden Masse ftihrt. 
A u s  den1 brim Anreiben mit Alkohol  oder Aether  krystalliniscb 
werdenden Reactionsprodoct werden durch Umkrjs ta l l i s i ren  aus  Al- 
kohol schooe, fast fnrblose Nadeln  einea KBrpers  vom Schmp. 137O 
iii pier Ausbeute (etwn 70- 80 pCt. dea angewandten Phenyliao- 
c ;yan:tts) erhalten,  de r  die Zusammensetzung C15Hl10ZN3 (= 2 C7H5ON 
+ HCN) zeigt und ale C y a n i d  d e r  D i p h e n y l a l l o p h a n s i i u r e  (I) 
w e p .  M o n o i m i d  d e r  D i p h e n y l p a r a b a n s i i u r e  (11) (vergl. theoret. 
Thel l )  anzusprecben ist *j. 

0.1434g Sbst.: 35.2ccm N (200, 715mm). - 0.1546 g Sbst : 21.Occm N 
.1.3(1. 715.5 mm). -- 0.13S2g Sbst.: 0.3427 g Con, 0.0597 g HaO. 

ClsHllO~h’g. Ber. C 67.85, H 4.18, N 15.87. 
Gef. * G7.62, n 4.80, ~) l5,8G, 15.79. 

I le r  Korpe r  i s t  fast  unl6slich in Wasser ,  schwer loslich in ka l tem 
Alliohol, Aether,  B e n d ,  Schwefelkohlenstoff, leicht lijslich in Eisessig. 
Er lBJt sich in e twa der 15-fiichen M a g e  siedenden Alkohols und 
krystall isir t  loeim Erka l ten  auch nach  mehrstiindigem E o c h e n  d e r  
LGsung unveriiodert aus. Auch roil Wasser  wird e r  selbst  beim 
Kochen kaurn angegriffen. 

‘j Schon die beim Stehen der wasserfreieo Blausgrire fiber gewiihnlichem 
gckijrntem Chlorralciuni aufgenommenen. geringen Meogen Alkali gen6,oeD 
ziir Einleitung der Reaction, die niir  bei Gegenwart rninimaler Spuren Alkali 
unter Iangsamein Verlaiif ohne rnerltlicho Temperaturerhohung rorwiegend 211 

Cyan formanilid fiihrt, deren Energie aber mit ErhBhung des Alkalizusatzes 
ausserordentlicti w k h s t ,  sodass auf etwa 1 g Phcnjlisocyanat schoo ein Kiirn- 
cheri Cyankaliurn geniigt, urn heftigo Reaction einzuleiten. Die Kcactions- 
fiihigkeit solcher alkalihaltiger Blausiiurc lasst sich, wie durcli besondere Ver- 
sueIi(: festgestellt wurtle, durch Anwendung von Chlorwasserstoff - (resp. Chlor- 
f‘ornianilid ) haltigem Phenylisocyanat auf heben. 

?i Auch aus Cyanformanilid konnte der gleiche Kijrper in bishrr sehr 
bchlechter Ausboiite duich Ethitzen fiir aich odcr mit Phenylisocyanat in 
tiegenwart von etwas Alkali erhalten werden, wobei die Reaction - ebenso 
\vie bei Zusatz von zu reichlichen Meogen Alkali bei der Einmirkung r o n  
Phenrlisocyanat aiif Blausjure - leicht weiter geht rioter Bildung eines noch 
nicht niher untersuchten Productee. 



\'on rerdiinnter Alkalilauge, nicht nber r o n  Alka l icarbonat l i iaun~ 
a i r d  e r  geliist 1) und aus dieser LBsuug tiac!~ lrurzeni Stehrri  durch  
Siiiir en (schon durch  Kohlensiiure) uuver lnder t  gefallt. Die anfangs 
klare Liisring in Alkali  scheidet h i  langerem Stehen  bpi gew iihnlicher 
Ternperatur,  schneller beirii Erwiirmen D i  p h  e n y  111 a r n s t o f f  a b  unter 
gleictizeitiger Hildung rori 0 x a 11 i I sii u r e  und geringen Mengen Cgan- 
;tl knli. Spilltuog in gleichcr Riclitung (tinter Hildung r o n  Oxlroilsaure 
iltid Ptiriiylcnrbaminsiiurer.ster) t r i t t  aucb  bei Einwirkung von alko- 
I:.~liwhenr Kali  '> schon i n  drr Iiiilte ?in. 

Eei der  Eiriwirkung VOII  Ammoniak ,  Anilin oder  Phenylhgdrazin 
rreirn neben iioch nicht riaber studii ten Producten die au rh  bei Ein- 
wiritung die5er Agentien auf C ~ a n f o r m a n i l i d  entstelienden Reactions- 
producte : M o n  o p h e n  y 1 h ii r n  s t o  f f  , D i p  h e n  y l h  a r n s t off resp. D i -  
I , l , ~ r i y l s e m i c n r b a z i d  s) (Schmp. 176O) auf, deren  Bildung auf  einen 
wenigcterls partiellen Zerfall unter Abspaltnng r o n  I'henylisocyariat 
ztiruckaufiihren ist. 

Durch Einwirkung y o n  S i u r e n  wird der  Ki i rper  CIS I111 0 2  N, 
ausserordentlirh leicht und glatt  in D i p h e n y 1 p a r a b a II 5 a u r e 
(Ox a 1y Id  i p h e n y  1 h a r n s t o  f f )  iibergefiihrt. 

Beim Uebergiessen mit cier etma IO-fachen Menge concentrirter Salzssure 
cntsteht im er.teo Moment eioc fast klarr. gelbliche Liisung, die unter sogleich 
iwginnencler Abscheidung in kurzer Zeit zu einem Brci von Krystallen erstarrt. 
Xach zwblfstiindigem Stehen durch Yerdiinnec mit Wassrr und Absaugen 
kolir:, erwiesen sicli diese Kryatallc ais reine D i p h e n ~ l p a r a b a n s L u r e ,  die 
uscli dem Unikrystallisiren aus Alkohol bei 2040 unzerectzt schmolz. Das balz- 
srure Filtrat hinterliess bcim l<indampfen n u r  Salniiak. nebmi dem keioe Spur 
yon Anilin oder OsalsBure nachacisbar war. 

Die Ueherfiihrun: i n  Diphenylparabansiure uoter Abspaltung von Am- 
monink \rird schon durch Behandlung rnit rerdiinoter Salzsiure bei gewbhn- 
Iiahcr Teinperatnr oder diirch ltorzes Kocheu rnit etwa 50-proceotiger Essig- 
+iiurr erziclt. 

Die so erhalt.rne Diphenq. lparabans~ure  iat ebeneo wie ein nach  
S t o j c t n  t i n  dl iiu4 Diphenylharnstoff uiid Aethoxalylchlorid dargestelltes 
\'ergleiclrsprtpar;t! i m  Gegeusatz zii der  i n  de r  Li te ra tur  mehrf;ich 

'; Bei eiuem Versuch, tleu Kiirper in alkoholisclier LOsiing mit Alkali 
;:u titriren, wurde etnas n e h r  ais die bcreclinetc Menge (1 Mol.) Alkali vcr- 
i D r a d t .  was rermutblich s!if Spaltiing dcs Molckiils zuriickzufiihren ist. 

?; Ueber die  in aiitlerer Kictitiing vcrl;iufeude Einwirkung von Natrium- 
;illiciliolat (rergl. theoret. Thei l )  sol1 spater berichtat Kerden. 

") DipbenJlsemicarbazid rmtsteht nuc.11 beim Eraiirmen Ton Dipheiiyl- 
,!iisocpanat mit Plienylhydrazin in alkoholisclier Liisnng. 

'1 Sto , j en t in :  Jonrn. fdr prakt. Chrm. [i?], 112, 21. 



.wiederketirenden Angabel )  in Alkohol und Aether  nicht leicht, soiidern 
ziemlich schwer 18slich und bedarf selbst  a n  siedendrm Alkohol fast 
30 Thei le  zu r  L6sung. \'on alkoholischem Kali wird sie schon in 
d e r  Ka l t e  ziemlich glatt  in symm. Dipbenplharnstoff und Oxalaiiurr 
gespalten.  

0.1385 g Sbst.: 0 3432 g COz, 0.0493 g HsO. 
C I ~ H I O O ~ N ~ .  Ber. C 67.134, H %it). 

Gef. )) 67.58, * 3.95. 

624. W. Dieckmann und L u d w i g  P l a t z :  Ueber eine neue 
Bildungeweise von Oeotetrazonen. 

[Mittheilung aus dem cliemischen Laboratorium der kgl .  Akadcmie der 
Wissenschaften zu Munchen.] 

(Eingegangcn am 14. August i 905.) 

Gelegentlich des  Studiums d e j  Chlormalonaldehyds,  Cber &is 
spiiter berichtet werdeii snll, haben wir durcb  Einwirkuug von Diazo- 
benzol auf diesen Krirper nach normaler  Reaction: 

0 H C . C C I : C H . O H  + CtjH5.NsOH = O I I C  C C I : N . X H . C 6 H s  
+ H.COOH 

a- C h  1 o r g l  y o x a l -  p h e n y  1 h y d r a  z o n erhalten,  das  durch Einwirkung 
von Phenylhydrazin g la t t  in C h l o r g l y n x a l - o e a z o n a ) ,  C 6 H s . h ' H . S .  
C H . C C I : N . N H . C 6 H s ,  ubergeftihrt wird. 

D a s  so erhaltene Chlorglyoxalnsazon spaltet  bei Einwirknng r o n  
Alka l i  ein Molekiil Chlorwasserstnff a b  und geht  in ziemlich glatter 
Reaction in G l y o x a l - o s o t e t r a z o n 3 )  Cber: 

I )  A. W. H o f m a n n ,  diese Berichte 2, 1238 [18G9]: Sto , i en t in ;  lor. cit.; 
A b e n i u s ,  Journ. fur prakt Chem. [2J, 41, 81; B e i l s t e i n ,  Handbuch 11, 111. 

2) hls  Chlorglyoxalosazon hat C a u s s e  (Bull. SOC. chim. [3] 17, 549) 
eine wenig charakterisirte Verbindnng bescbrieben, die er durch Einwirkung 
von Phenylhydraziii auf Chloralhydrat in phosphorsaurer Liisung erhielt. I n  
dieser Verbindung, die im Gegensatz zu dcm von uns erhaltenen Chlnrgly- 
oxalosazon nach don Angaben von C a n s s e  bei Einwirkuog von Allrali dns 
Chlor leicht gegen Hydroxgl austauscht, lieat iii~igliclier Weise ein Stercoiso- 
meres unseres Chlorglyoxalosazons Tor (vergl. tiber die C a u s s e '  sclie Tor- 
bindung H. B r u n n e r  und I<. E i e r m a n n ,  diese Berichte 31, 1415 [ISUS;). 

3, v. P e c h m a n n ,  diese Berichts 81 ,  2156 [188S]; 30,  2461 [1537:; 
Ann d. Chem. 262, 2fJl. 


