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Immedialdirectblau gegen Baumwolle.
Je 4 g Baumwolle, jo 200 cem Flotte.

g Farbstoff g zuriickgeblieben g aufgenommen
0.28 021 0.07
1.12 0.82 0.30
1.40 1.04 0.36

Immedialschwarz NN conc. gegen Baumwolle.
Je 4 g Baumwolle, je 200 ccm Flotte.

g Farbstoff g zurickgeblieben g aufgenommen
0.060 0.030 0.030
0.30 0.142 0.158
0.60 0.267 0.333

Qualitative Versuche zeigten, dass die Hydrogele von Al.O;,
ZrO;, Fe;0;, S0, in den Adsorptionsversuchen die Faser sub-
stituiren kénnen, und zwar wird der Farbstoff im allgemeinen in der
Kalte vollstindiger als in der Kochhitze niedergeschlagen. Technische
Lésungen und dialysirte Losungen zeigten bei diesen Orieuntirungsver-
suchen kaum Unterschiede. Dagegen wurde bei quantitativen Aus-
firbevergleichen von dialysirten mit technischen Lésungen auf Buum-
wolle deutlich, dass jene, da sie ja frei von Zuschligen L&sungen
eines irreversiblen Colloids darstellen, entweder in reinem Zustande
kaum firben, oder schon bei geringem Kochsalzzusatz vollkommen
sedimentiren, dass also hierin diese Farbstofflésungen wiederum weirt-
gehende Analogie mit den irreversiblen, anorganischen Collotden aut-
welisen.

Gottingen und Clausthal i H.

523. W. Dieckmann und Heinrich Kdmmerer: Ueber das
Verhalten der Blausdure gegen Phenylisocyanat.
(Mittheifung aus dem cbem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schaften zua Minchen.]

(Eingegangon am 12. August 1905.)

Im Anschluss an die Versuche dber das Verhalten von 1.3-Dicar-
bonylverbindungen gegen Phenylisocyanat!) haben wir das Verhalten
der Blausiure gegen das gleiche Reagens studirt und sind dabei ganz
analogen Eracheinungen wie bei jenen begegnet.

Blausdure wirkt ebenso wie Acetessigester und seine Anulogen
unter volligem Ausschluss von Alkali oder alkalisch wirkenden Agentien

Y W. Dieckmann. J. Hoppe und R. Stein. diese Berichte 37, 4627
(19041,
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bei gewdhnlicher Temperatur nicht auf Phenylisocyanat ein. Reaction
unter Bildung von C-Carbanilid wird nicht durch Chlorwasserstoff,
sofort aber durch Spuren alkalischer Agentien (z. B. Cyankalium, Soda,
Natriumacetat, Pyridin')) eingeleitet und verlduft so energisch, dass sie
sich nor durch Missigung der Einwiikung (durch Verdiionung mit
einem indifferenten Losungsmittel oder durch gute Kiihluog) in der ersten
Phase bei der Bildung von Cyanformanilid (Nitril der Oxanilsiure)
festhalten liisst, ohne diese Cautelen aber weiter zu einem aus 2 Mol.
Phenylisocyanat und 1 Mol. Blavsiure resultirendem (wahrscheinlich
als CoH; . NH.CO.N(C¢H;s).CO.CN aufzufassendem) Product fiihrt,

Dieses Verhalten der Blausiure gegen Phenylisocyanat ldsst in
besonders prignanter Weise die schon von A Lapworth?) und E.
Knoevenagel?®) in anderen Fillen — bei der Anlagerung von Biau-
sdure an die Carbonylgruppe von Ketonen und Aldehyden und an die
Kohlenstotffdoppelbindung — beobachtete Erscheinung hervortreten, dass
die Addition von Blausidure an organische Verbindungen durch die
Gegenwart von Alkali oder organischen Basen bedingt (resp. ausser-
ordentlich beschleunigt), durch Mineralsiure dagegen verbindert (1e<p.
stark verzigert) wird. Es kann nach der von Lapworth4) fir die
Additionsreactionen der Blausiure gegebenen Interpretation auf Joni-
sirung und intermedidre Bildung von Complexionen zuriickgefiihrt und
als priignantes Beispiel von »Uebertragungskatalyse« (nach H. Gold-
gchmidt) aufgefasst werden.

Das nach der Formel:

HCN + C¢H,.N:C:0 = C¢H; .NH.CO.CN
entstehende primédre Additionsproduct erweist sich als C-Carbanilid
(Cyanformanilid, Nitril der Oxanilséiure) dadurch, dass es derch vor-
sichtige Verseifung mit Salzsiure in der Kilte und ebenso durch Kin-
wirkung von Wasserstoffsuperoxyd?®) bei Gegenwart von Alkali in
Monophenyloxamid, durch Addition von Schwefelwasserstoff quanti-
tativ in Oxanilsiurethioamid®) iibergefiihrt wird.
CsH; .NH.CO.CN + H, 0 = C;H; .NH.CO.CO.NH;
Csl15.NH.CO.CN + H2S = C¢H;. NH.CO.CS.NH,.

1y Vergl. die Bildung von Siurecyaniden aus Siurechloriden, wasserfreier
Blausiure und Pyridin. (Claisen, diese Berichte 31, 1024 [1898]). Ob
Chinolin die gleichc Wirkung zeigt, bleibt noch festzustellen.

9 Proc. chem. Soc. 19, 189 {1903): 20, 54 {1904]; Journ. Chem. Soc.
83, 499: siche dort auch dic Interpretation der Urech’schen;Methode der
Blausiureaddition,

%) E, Knoevenagel, diese Berichte 37, 4065 [1904).

% Lapwortk, loc. cit.

% Radziszewskl, diese Berichte 18, 355 [1855).

%, A. Reissert, diese Berichte 87, 3717 [1904].
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(Cyanformanilid zeigt dhnlich, wie das kiirzlich von Reissert bo-

schriebene Cyanthioformanilid') deutlich saure Eigenschaften. Seine

partielle Fallbarkeit durch Kohlensiure und fast vollstindige Extra-

hirbarkeit durch Aether aus sodaalkalischer Ldsung deuten auf ge-
ringere Aciditit gegeniiber dem Cyanthioformanilid hin.

In seinem sonstigen Verhalten, besonders gegeniiber neutralen und
alkalischen Agentien, zeigt das Cyanformanilid analog anderen Siure-
cyaniden?) grosse Neigung zum Zerfall unter Abspaltung der Cyan-
gruppe, der hier als Riickspaltung in die Componenten (Phenyliso-
cyanat und Blausiiure) aufgefasst werden kann. So bewirkt Eirhitzen
iber den Schmelzpunkt Zerfall in Blausiure und Phenvlisocyanat,
Einwirkung von Wasser oder verdiinoten Siuren Bildung von Blau-
séure und Diphenylharnstoff, ueben denen bei Einwirkung von Alkali
Oxupilsdure in geringer Ausbeuate entstehc. Schon Kochen mit Al-
kohol fihrt langsam analoge Spaltung unter Bildung von Blausiure
und Phenylearbaminsiiureester herbei. Ammoniak spaltet schon in
verdinoter, kalter Lésung unter Bildung von Monophenylharnstoff,
Anilin (resp. Phenylhydrazin) fiihren unter analogen Bedingungen zu
Diphenylbarnstoff (resp. Diphenylsemicarbazid). Auch gegen Natrium-
acetessigester verhilt sich Cyanformanilid wie ein Gemisch von Blau-
siure und Phenylisocyanat und reagirt — ebenso wie Phenylisocyanat
gelbst¥) — unter Bildung von C-Carbanilidoacetessigester (Acetyl-
malonapilidsiureester).

Wie schon oben erwiihnt, lisst sich die Reaction zwischen Blausiure
und Phenylisocyanat nur durch Missigung der Einwirkung bei der Bil-
dung des Cyanformanilids festhalten. Bringt man Blausiure und Phe-
nylisocyanat ohne diese Cautelen im unverdiinnten Zustand bei Gegen-
wart alkalischer Condensationsmittel zusammen, so geht die Reuction
unter starker Wiirmeentwickelung weiter und fiihrt zanéichst zu einem
aus 2 Mol. Phenylisocyanat und 1 Mol. Blausiure resultirendem Produet.
Mit der nichstliegenden Aunuhme, dass in diesem Product ein Kérper
von der Formel C¢H; . NH.CO.N(Cs4H:).CO.CN vorliegt, wie er
durch weitere Einwirkung von 1 Mol. Phenylisocyanat auf Cyanform-
anilid oder durch Addition von Blausiure an Diphenyldiisocyanat re-
sultiren wiirde, steht sein Verhalten in mancher Beziehung im Einklang.
No werden der beim Erhitzen auf hohere Temperatur eintretende Zerfall
in Phbenylisocyanat und Blansiure, die Bildung von Oxanil<dure und

!) Diese Berichte 37, 3719 {1904).

) Vergl. specicll das Verhalten des Cyansmeisensiureesters, Weddige,
Journ. f. pr. Chem. {2] 10, 202.

3) Michael, diese Berichte 29, 1794 [1896]
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Diphenylharnstoff neben geringen Mengen Cyanalkali bei der Einwirkung
von Alkali, der glatte Uebergang in Diphenylparabansiure (Oxalyl-
dipbenylbarnstoff) unter Abspaltung von Amuwoniak bei der Einwir-
kung von concentrirter Salzsiure, die Bildung von Diphenylharnstoff
bei Einwirkung von Anilin, von Diphenylsemicarbazid beij Einwirkung
von Phenylhydrazin durch diese Formel gut erkldrt. Andererseits
stellt die Beobachtung, dass die unter Bildung eines Thioamids zu er-
wartende Schwefelwasserstoffanlagerung bei Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff nicht eintritt, und dass schon kurzes Erwidrmen mit ver-
diinnter Essigsiure Ueberfiihrung in Diphenylparabansiure unter Ab-
spaltung von Ammoniak bewirkt, diese Auffassung in Frage und
spricht fir die Auffassung als Moboimid der Diphenylparabansinre.

Die somit als Cyanid der Diphenylallophansiure (1) oder Momno-
imid der Diphenylparabansiure (Il1) aufzufassende Verbindung zeigt

N.CsH N.CeHs
. ~CO ~CO
. OC ! .
Lo0c 1. 0C o \n
NH.CsH, N.CeHs

schwach saure Eigenschaften, 15st sich in verdiinnter Alkalilauge und
wird aus dieser Losung schon durch Kohlensiiure gefilit.

Einen merkwiirdigen Verlauf scheint die Einwirkung von Natrium-
alkoholat zu nehmen. Nach noch nicht abgeschlossenen Versuchen
tritt Umlagerung in ¢in Isomeres ein, das bei Einwirkung von con-
ceutrirter Salzsiure unter Abspaltung von Anilin in Monophenylpara-
bansiure (Oxalylmonophenylharnstoff) tbergefibrt wird, und vermuth-
lich Oxalyldiphenylguanidin (Pbenylimido-monophenylparabansiiure)

N.CgH;

S~

C¢Hs . N:C darstellt.

CO

_-CO
NH

Weitere Einwirkung von Phenylisocyanat bei héherer Temperatur

fibrt das Cyauformanilid und die aus 2 Mol. Phenylisocyanat und

1 Mol. Blausiure resultirende Verbindung in anscheinend unter ein-
ander identische Producte iiber, deren Untersuchung noch ausstebt.

Experimentelles.

Wasserfreie Blausidure wurde mit etwas weniger als der gleich-
molekularen Menge Phenylisocyanat iibergossen und in gut ver-
schlossenem Gefiss bei gewdhnlicher Temperatur stehen gelassen. Ist
alles Alkali sorgfiltig ausgeschlossen, so bleibt das Gemisch auch bei



monatelangem Stehen fliissig!) und enthilt keine Spur von Cyanform-
anilid. wie in folgender Weigse nachgewiesen wurde. Das stark nach
Blausiiure und Phenylisocyanat riechende Reactionsgemisch wurde mit
tberschiissigem, absolutem Alkohol versetzt und nach Verschwinden
des Phenylisocyanatgeruches mit Wasser gefillt. Das sich dabei ab-
scheidende, bald erstarrende QOel erwies sich als Phenylcarbamin-
giiuredthylester, in welchem keine Spur einer cyanhaltigen Bei-
mengung (Cyanformanilid) nachweisbar war.

In eclatuntem Gegensatz zu dieser Indifferenz bewirkt der Zusatz
einer Spur Alkali (Cyankalium, Soda, Natriumacetat, Pyridin) zu einem
Gemisch der Componenten — auch auf ein bei Ausgchluss von Alkali
monatelang unverindert gebliebenes — augenblicklichen Eintritt einer
Reaction, die sich nur bei Unterdrickung der mit ibr verbundenen
Wirmeentwickelung (am besten durch Verdiinnung des Gemisches mit
Benzol) bei der Bildung des Cyanformanilids festhalten lisst.

Zar Darstellungdes Cyanformanilids wurde das Gemisch von
Blausiiure und Phenylisocyanat mit dem mebrfachen Volumen Bepzol
verdiunt und mit einigen Tropfen Pyridin?) versetzt. Im Verlauf we-
piger Stunden erstarrte das Reuctionsgemisch zu einem Brei farbloser
Krystallbliittchen, die nach lingerem Stehen durch Absaugen isolirt
wurden und direct fast analvsenreines Cyanformanilid darstellten.
Durch Umkrystallisiren aus Benzol gereinigt, bildet das Cyauntorm-
anilid farblose, glinzende Blittchen, die nicht ganz scharf bei 120°
unter Zersetzung in Blausdure und Phenylisocyanat schmelzen.

0.1646 g Sbst.: 0.3981 g COy, 0.0653 g H3O. — 0.1776 g Sbst.: 0.4321 g
COg. 0.0687 g HyO. — 0.1248 g Sbst.: 22.0 cem N (199, 722 mm).

CsHgONy. Ber. C 65.70, H 4.14, N 19.21.
Gef. » (5.96, 66.04, » 4.39, 4.29, » 19.23.

Eine Molckulargewichtsbestimmung in Eisessig crgah M = 141 (ber. 145).

Cyanformanilid 18st sich spieleud leicht in Alkohol, Aether, Chlo-
roform und Schwelelkohlenstoff, etwas schwerer in Benzol und Lis-
essig; es ist schwer ldslich in Ligroin, kaum léslich in Wasser.

Aus der Lisung in Alkoho! oder Eisessig wird es darch Zusatz
von Wasser fast unverdudert wieder abgeschieden und kann so in
g-bonen, federférmig gruppirten, breiten Nadeln erhalten werden. Die
Lésung in coucentrirter Schwefelsiure wird ahnlich wie die des Mouno-
phenyloxamids durch Zuzatz von Kaliumbichromat violettioth gefiirbt.

' Gleiche Indifferenz zeigt Blausiure gegen Salzsiure- (resp. Chlorform-
wnilid-) haltiges Phenylisocyanat. In geringer Menge aus dem Reactionsgemisch
sich abscheidende Krystulle erwiesen sich als reiner Diphenylharnstoff, der
einem kaum vermaidiichen Zatritt von Feuchtigkeit seine Entstehung verdaakt.

2 Auch ein Zusatz von ctwas Cyankalium, Soda etc. wirkt analog.
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Bei lingerer Einwirkung von Wasser oder wasserhaltigen Losungs-
mitteln wird das Cyanformanilid unter Bildung von Blausidure und
Diphenylbarnstoff gespalten. Diese durch Wirme stark beschleanigte
Spaltupg verlduft immerhin so langsam, dass das Cyanformanilid aus
seiner Ldsung in heisser, 50-procentiger Essigsiure bei schnellem Er-
kalten fast unveridndert wiedergewonnnen wird.

Die beim Kochen der alkoholischen Losung eintretende analoge
Spaltung unter Bildung von Blausiure und Phenylcarbaminsiureester
ist erst nach etwa 12-stiindigem Kochen vollstindig.

Das Cyanformanilid lést sich in verdiinnter Alkalilauge oder
Sodalésung zunichst klar auf, wird durch Ansduern der frisch be-
reiteten Losung fast unverdndert wieder abgeschieden und der sodu-
alkalischen L&sung durch Aether entzogen.

Aus der alkalischen Ldsung scheidet sich allmihlich bei gewdhn-
licher Temperatur, schnell beim Erwirmen Diphenylharnstoff ab,
wihrend in der Losung neben Cyanalkali geringe Mengen Oxanilsiure
nachweisbar sind. Alkoholisches Kali und auch Natriumalkoholat
bewirken analoge Spaltung, bei der an Stelle des Diphenylharnstoffs
Phenylcarbaminsdureester aufiritt.

Von wissrigem Ammoniak wird das Cyanformanilid schon in
der Kiilte quantitativ in Monophenylharnstoff {ibergefihrt, der sich
aus der zunichst entstehenden Lodsung nach wenigen Minuten als
farbloser Niederschlug abscheidet und durch Schmelzpunkt (1479),
Mischprobe und Stickstoffbestimmung identificirt wurde.

0.0750 g Sbst.: 14 cem N (159 717 mm).

CiHsON;. Ber. N 20.62. Gef. N 20.71.

Anpalog fibrt Anilin allméhlich schon bei Einwirkung in kalter
alkoholischer Losung, schoell beim Erwirmen in Diphenylbarn-
stoff, ebenso Phenylhydrazin in Diphenylsemicarbazid?!) (Schmp.
176%) iber.

0.2434 g Sbst.: 42 cem N (219, 721 mm).

C]aI‘I]3ON3. Ber. N 1805. Gef N 1861

Einwirkung von Cyanformanilid auf Natriumacetessig-
ester liefert in guter Ausbeute das C-Carbanilid des Acetessig-
esters (Acetylmalonanilidsiureester)?®), das sich nach kurzer
Zeit in Form des Natriumsalzes abscheidet, wenn eine alkoholische
Lésung von Natriumacetessigester (2 Mol.) mit Cyanformanilid (1 Mol.)

') Den Schmelzpuokt des Diphenvisemicarbazids fanden wir in Ueberein-
stimmung mit den Angaben von M. Busch (Joura. fir prakt. Chem.[?2], 67,
263 Anm. und diese Berichte 36, 1369 [1903]) bei 176¢ gegeniiber den frithercn
Angaben 1700 resp. 1757, (Beilstein 1V, 674.)

%) A. Michael, diese Berichte 29, 1794 [1896].
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versetzt wird. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wurde es in
glinzenden Krystallen vom Schmp. 57 erhalten.

0.1468 g Sbst.: 7.6 ccm N (169, 721 mm).

Cl3H|504 N Ber. N 5.62. Gef. N 5.72.

Glutte Ueberfiihrung des Cyanformanilids in Monophenyl-
oxamid gelingt durch Einwirkung von iiberschiissiger Eisessig-Salz-
siure auf eine mit Iis gekiihlte Eisessiglosung des Cyanformanilids,
wiihrend bei gewdhnlicher Temperatur neben Phenyloxamid Diphenyl-
harnstoft gebildet wird. Auch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd
bei Gegenwart von Alkali nach Radziszewski!) fiihrt Cyanform-
anilid ziemlich glatt in Phenyloxamid {iber, das sich aus der soda-
alkalischen Lésung des Cyanformanilids bei Zusatz von 3-procentiger
Wasserstoffsuperoxydlosung in geringem Ueberschuss unter Selbst.
erwirmung des Reactionsgemisches auf etwa 40" als schwach gelb-
licher Niederschlag abscheidet und durch Umkrystallisiren aus Wasser
oder verdinntem Alkohol in farblosen Krystallen vom Schmp. 224¢
erhalten wird.

(110438 ¢ Sbst.: 16 cem N (169, 719 mm).

CgHg O3 Ng. Ber. N 17.10. Gef. N 17.03.

Addition von Schwefelwasserstoff an Cvanformanilid
anter Bildung von Oxanilsdurethioamid vollzieht sich in guanti-
tativer Ausbeute beim Eivleiten von Schwefelwasserstoffgas in die
alkoholische Lésung des Cyanformanilids. Dabei scheiden sich aus
der sich zunichst gelb firbenden Losung allmihlich im Verlauf
mebrerer Stunden dicke, strohgelbe Stibchen ab, die nach dem Um-
krystalliviren aus Alkohol den Schmelzpunkt (176") und alle Eigen-
schaften — besonders auch die Verseifbarkeit zu Oxanilsdore — des
kirzlich von A. Reissert? auf anderem Wege erhaltenen Oxanil-
sdurethivamids zeigen.

0.1677 g Sbst.: 0.2187 g BaS0,.

CgHsONQS. Ber. S 17.79. GEI‘. S 17.92.

Einwirkung von Phenylisocvanat auf Blausédure
in aunverdinntem Zustande bei Gegenwart von Alkali

Wird wasserfreie Biausiure bei Gegenwart von etwas Alkali mit
Phenylisocyanat versetzt, oder wird einem alkalifreien, an sich un-
verindert bleibenden Gemisch voo Blansiure und Phenylisocyanat (in
moleknlaren Mengen) eine Spur Alkali (Cyankalium, Soda, Natrium-

1 Diese Berichte 18, 355 [1883).
2) A. Reissert, dicse Bericbte 87, 3717 [1904].
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acetat, Pyridin) zugegeben, so tritt fast momentan Reaction !) ein, die
im Verlauf weniger Minuten unter starker Wirmeentwickelung und
heftigem Aufkochen zu einer schwach briunlich gefdrbten, in der
Wiirne dickflissigen, beim Erkalten glasig erstarrenden Masse fihrt.
Aus dem beim Anreiben mit Alkohol oder Aether krystallinisch
werdenden Reactionsproduct werden durch Umkrystallisiren aus Al-
kohol schone, fast farblose Nadeln eines Korpers vom Schmp. 137°
in guter Ausbeute (etwa 70—80 pCt. des angewandten Phenyliso-
cvanats) erhalten, der die Zusammensetzung C,sH;;0.N3 (= 2C;H;ON
+ HCN) zeigt und als Cyanid der Diphenylallophansiure (I)
reep. Monoimid der Diphenylparabansidure (II) (vergl. theoret.
Theil) anzusprechen ist?).

N.CsH, N.CeH,
~CO ~~C0
L 0C 1. -
100" ¢x 0C _Conm
NH.CqH, N.CsH,

0.2434 g Sbst.: 35.2 ccm N (200, 715 mm). — 0.1546 g Sbst.: 21.9cem N
(130, 715.5 mm). — 0.1382 g Sbst.: 0.3427 g COq, 0.0597 g HaO.
CisHyj; O2N3. Ber. C 67.87, H 4.18, N 15.87.
Gef. » 67.62, » 4.80, » 15,86, 15.79.

Der Kérper ist fast unldslich in Wasser, schwer 18slich in kaltem
Alkohol, Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff, leicht loslich in Eisessig.
Er 16st sich in etwa der [5-fachen Menge siedenden Alkohols und
krystallisirt beim Erkalten auch nach mehrstiindigem Kochen der
Losung unveriindert aus, Auch von Wasser wird er selbst bein
Kochen kaum angegriffen.

!} Schon die beim Stehen der wasserfreien Blausiure iiber gewihnlichem
gekorntem Chlorealcium aufgenommenen, geringen Meogen Alkali genigen
zur Einleitung der Reaction, die nur bei Gegenwart minimaler Spuren Alkali
unter Jangsamem Verlan! ohne merkliche Temperaturerhohung vorwiegend zu
Cyanformanilid fihrt, deren Energie aber mit Erhohung des Alkalizusatzes
ausserordentlich wiichst, sodass auf etwa 1 g Phenylisocyanat schon ein Korn-
chen Cyankalium geniigt, um beftige Reaction einzuleiten. Die Reactions-
fihigkeit solcher alkalibaltiger Blausiure lisst sich, wie durch besondere Ver-
suche festgestellt wurde, durch Anwendung von Chlorwasserstoft- (resp. Chlor-
formanilid ) haltigem Phenylisocyanat aufheben.

%) Auch aus Cyanformanilid konnte der gleiche Korper in bisher sehr
schlechter Ausbeute durch Eihitzen fir sich oder mit Phenylisocyanat in
Gegenwart von etwas Alkali erhalten werden, wobel die Reaction — ebenso
wie bei Zusatz von zu reichlichen Mengen Alkali bei der Einwirkung von
Phenylisocyanat auf Blausiure — leicht weiter geht unter Bildung eines noch
nicht naher untersuchten Productes.
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Von verdiionter Alkalilauge, nicht aber von Alkalicarbonatlésung
wird er gelost?) und aus dieser Ldsung nach kurzem Stehen durch
Riuren (schon durch Kohlensiure) unverindert gefillt. Die anfangs
klare Losung in Alkali scheidet bei lingerem Stehen bei gewdhnlicher
Temperatur, schneller beim Erwiéirmen Diphenylharnstoff ab unter
gleichzeitiger Bildung von Oxanilséiure und geringen Mengen Cyan-
alkali.  Spaltung in gleicher Richtung (unter Bildung von Oxanilsiure
und Phenylearbaminsiiureester) tritt auch bei Einwirkung von alko-
Lolischem Kali #) schon in der Kilte zin.

Bei der Einwirkung von Ammoniak, Anpilin oder Phenylhydrazin
treten neben noch nicht ndher studirten Producten die auch bLei Ein--
wirkung dieser Agentien auf Cyanformanilid entstehenden Reactions-
producte: Mopophenylharnstoff, Diphenylharnstoff resp. Di-
pbenylsemicarbazid ®) (Schmp. 176%) auf, deren Bildung auf einen
wenigetens partiellen Zerfall unter Abspaltung von Phenylisocyanat
zariickzufihren ist.

Durch Einwirkung von Siuren wird der Korper Cy,H; Oz Ny
ausserordentlich leicht und glatt in Dipbhenylparabansdure
(Oxalyldiphenylbarnstoff) iibergefdhrt.

Beim Uebergiessen mit der ctwa 10-fachen Menge concentrirter Salzsiure
entstebt im ersten Moment einc fast klare, gelbliche Losung, die unter sogleich
teginnender Abscheidung in kurzer Zeit zu einem Brei von Krystallen erstarrt.
Nach zwolfstindigem Stehen durch Verdiinner mit Wasser und Absaugen
ssolirt, erwicsen sich diese Krystalle als reine Diphenylparabansiure, die
pach dem Umkrystallisiren ans Alkohol bei 2040 unzersetat schmolz. Das ralz-
saure Filtrat hinterlicss bcim Eindampfen pur Salmiak. neben dem keine Spar
von Anilin oder Oxalsdure nachweisbar war.

Die Ueberfihrunz in Diphenylparabansiaure unter Abspaltung von Am-
moniak wird schon durch Behandlung mit verdionter Salzsiure bei gewdhn-
licher Temperatar oder durch kurzes Kochen mit etwa 30-procentiger Essig-
siiure erzielt.

Die so erhaltene Diphenylparabansiure ist ebenso wie ein nach
Stojentin?) aus Diphenylbarnstoff und Aethoxalylchlorid dargestelltes
Vergleichspriparat im Gegensatz zu der in der Literatur mebrfach

" Bei cinem Versuch, den Korper in alkoholischer Lisung mit Alkali
zu titriren, wurde etwas mehr als die berechnete Menge (1 Mol) Alkali ver-
brauekt, was vermuthlich auf Spaltung des Molekils zuriickzufithren ist.

?; Ueber die in anderer Richtung verlaufende Einwirkung von Natrium-
zlkoholat {vergl. theoret. Theil) soll spiter berichtet werden.

%) Diphenylsemicarbazid entsteht auch beim Erwiirmen von Diphenyl-
diisocyanat mit Phenylbydrazio in alkoholischer Lisung.

%) Stojentin, Journ. fir prakt. Chem. [2], 82, 21.
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-wiederkelirenden Angabe!) in Alkohol und Aether picht leicht, sondern
ziemlich schwer 15slich und bedarf selbst an siedendem Alkohol fast
30 Theile zur Losung. Von alkoholischem Kali wird sie schon in
-der Kilte ziemlich glatt in symm. Diphenylharnstoff und Oxalsiure
gespalten.
0.1385 g Sbst.: 0.34132 g COs, 0.0493 g Ha 0.
ClsHmOgNg. Ber. C 67.64, H. 3.79.
Gef., » 67.58, » 3.95.

.524. W.Dieckmann und Ludwig Platz: Ueber eine neue
Bildungsweise von Osotetrazonen.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingegangen am 14. August 1903.)

Gelegentlich des Studiums des Chlormalonaldehyds, dber das
-spiiter berichtet werden soll, haben wir durch Einwirkung von Diazo-
‘benzol auf diesen Kérper nach normaler Reaction:

OHC.CCI:CH.OH + CsH;.N; Ol = OHC.CCI:N.NH.Cs H;
+ H.COOH

«-Chlorglyoxal-phenylhydrazon erhalten, das durch Einwirkung
von Phenylhydrazin glatt in Chlorglyoxal-osazon?), CgHy . NH.N.
CH.CCI:N.NH.C¢Hs, iibergefiihrt wird.

Das so erhaltene Chlorglyoxalosazon spaltet bei Einwirkung von
Alkali ein Molekiil Chlorwasserstoff ab und geht in ziemlich glatter
Reacticn in Glyoxal-osotetrazon?) iber:

CIC:N.NH.CsH, " HC:N.N.Cs Hy

) A. W. Hofmann, diese Berichte 2, 688 [1869]: Stojentin’ loc. cit,;
Abenius, Journ. fiir prakt Chem. (2], 41, 81; Beilstein, Handbuch II, 411.

?) Als Chlorglyoxalosazon hat Causse (Bull. soc. chim. [3] 17, 5319)
eine wenig charakterisirte Verbindung beschrieben, die er durch Einwirkung
von Phenylhydrazin auf Chloralbydrat in phosphorsaurer Losung erhielt. In
dieser Verbindung, die im Gegensatz zu dem von uns erhaitenen Chlorgly-
-oxalosazon nach den Angaben von Causse bel Einwirkung von Alkali das
Chlor leicht gegen Hydroxyl austauscht, liegt miglicher Weise ein Stercoiso-
meres unseres Chlorglyoxzalosazons vor (vergl. iiber die Causse’sche Ver-
bindung H. Brunner und K. Eiermann, diese Berichte 31, 1415 {1898}).

3) v. Pechmann, diese Berichts 21, 2156 [1888]; 30, 2461 [1897;
Ann. d. Chem. 262, 291,



