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wurden erhalten durch langeres Kochen der Ester in alkoholischer Lo- 
sung unter Zusatz geringer Mengen alkalischer Agenzien wie Piperidin, 
Pyridin oder Kaliumacetat. 

D a r s t e l l u n g  d e s  3.5-Diphenyl-cyclohexenon-(l)carbon- 
sau rees t e r s - (4 )  a u s  3.5 - D i p h e n y l -  c y c l o h e x a n o l -  (3)-0n-(l)- 

dicarbonsiiureester-(4.6). 
Der durch Addition von Acetessigester an Benznl-benzoylessig- 

ester unter der Einwirkung YOU Piperidin oder wenig Natriumallroholat 
gewonnene 3.5-Diphenyl-cyclohexanol-(3)-on-(l)-dicarbons~ur~ster- 
(4.6) l) worde in absolut-alkoholischer Liisung mit der berechneteu 
Menge Natriumalkoholat mehrere Stunden am RuckfluBkuhler gekocht. 
Beim EingieBen der erkalteten Losung in eisgekuhlte verdiinnte 
Schwefelsaure schied sich ein krystallinischer Niederschlag ab, der sich 
nach dem Umkrystallisieren ous Alkohol im wesentlichen als Keto- 
ester I [3.5-Diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-carbonsaureester-(4)] erwies 
und nur geringe Mengen des isomeren Ketoesters I1 enthielt, die durch 
wiederholtes Umkrystallisieren nus Alkohol abtrennbar waren. 

Bei diesen Versuchen wurde ich von Hrn. Dr. L. R o t h l a u f  in  
dankenswerter Weise untersttitzt. 

129. W. Dieckmann: aber Acylierung 
von Oxalyl-benzylcyanid und Oxelyl-Bthylencyanid. 

(Eingegangen am 1. April 1911.) 

O x a l y l - b e n z y l c y a n i d  reagiert, wie im Verfolg friiherer Ver- 
suche uber die Einwirlrung von Phenylisocyanat auf 1.3-Dicarbonyl- 
verbindungen und deren Analoga gefunden wurde, mit Phenylisocyanat 
unter Bildung einer Substanz, die sich nach Zusammensetzung und 
Verhalten als A n i l  d e r  1- Cyan-1-phenyl-0-carboxy-propen- 
(I)-ol-(2)-saure-(3) erweist und nus dem primiir entstehenden 
0-Carbanilid durch Abspaltung von Alkohol entsteht im Sinne der 
Formeln : 
C(CN).CsHs -. C .. (CN) . Cs Hs C(CN).Cs& 
C.OH +OC:N.CsHs --t C.O.CO.NH.CsHs --f C.O.CO . 
COOCi Hj COOC, Hs CO-N.CsHs 

I) Vergl. Hinniger,  Dissertation, Leipzig (1903). 



Durch Natriumalkoholat in allioholischer Liisung wird das Anil in 
Oxalyl-benzylcyanid und Phenylurethan gespalten und Iiefert unter 
der Einwirkung von methylalkoholischem Kali neben diesen Spaltungs- 
produkten eine intensiv rote Substanz, die ihren Eigenschaf’ten und 
ihrem Verhalten nach als Imino-oxy-ma le inan i l  der Konstitution 

CsH5.C-C:NH 
11 >N.Cs& 

H0.C-CO 
aufzufassen ist I). 

0 x a1 y 1- t r i  me t h y 1 en cy an  id  reagiert mit Phenylisocyanat in 
ganz analoger Weise unter Bildung des An i l s  d e r  3 .5-Dicyan-0-  
c a r b  ox  y - pen t  en - (2)- o 1 - (2) -s iiu r e  - (1) : 

NC.CHg.C&.C= C. COOC,H, +2CsHs.N:C0 
CN OH 

+ Cs Hs . NH. CO . OCnHs, 
NC.CHZ.CH2.C = C.CO. N.CsHs 

t _ _  
CN d - -CO 

das durch Natriumalkoholat in Oxalyl-trimethylencyanid und Phenyl- 
urethan gespalten wird. 

Gegeniiber diesen Beobachtungen war die Angabe von W. Wis l i -  
c e n u s  auffallend, daB das von ihm entdeckte, analog konstituierte 
0 x a l  y 1-5 t h y l enc  y a n  i d  mit Phenylisocyanat unter Bildung eines 
normalen 0-Carbanilids reagiert. Eine Wiederholung des Versuches 
fiihrte auch bei Anwendung von 2 Molen Phenylisocyanat zu dem van 
W i s l i c e n u s  beschriebenen Carbanilid. Dieses zeigt aber Eigen- 
schaften, die mit seiner Auffassung als normales 0-Carbanilid nicbt 
vereinbar sind. Es wird von alkoholischem Natriumalkoholat selbst 
in der Wiirme nicht gespalten, zeigt salzbildende Eigenschaften und 
ist durch Alkali ohne Abspaltung des Carbanilidrestes zu der ent- 
sprechenden Carbonslure verseifbar. 

Ganz analoge Unterschiede finden sich bei den Acetyl- und 
und Benzoylderivaten des B-Oxalyl-lthylencyanids gegenlber deneu 
der anderen Oxalylcyanide. Wiihrend Oxalyl-benzylcyanid und Oxalyl- 
trimethylencyanid Acylderivate liefern, die als 0-Acylderivate durch 
Natriumalkoholat leicht unter Riickbildung der Oxalylcyanide gespalten 

’) nber dime Verbindung, deren Konstitution unter anderem aus ihrer 
Spaltbarkeit in Oxalsaure und Phenyl-phenylscetamidin folgt, sol1 demniichst 
im Zusammenhang mit tihnlicheii Verbinduugen ngher berichtet merden. 

3 B. 41, 3759, 3764 [1908]. 
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werden, gibt &Oxalyl-athylencyanid I) unter den gleichen Bedingungen 
(Erhitzen mit Essigsiiureanhydrid oder Einwirkung von Acetylchlorid 
resp. Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin) Acylderivate, die 
ebenso wie das Carbanilid durch Natriumalkoholat nicht gespalten 
merden, salzbildende Eigenschoften zeigen und durch Alkali ohne 
Abspaltung der  Acylgruppen zu den entsprechenden Carbonsluren 
verseifbar sind. 

Alle diese Beobachtungen ftihren zu dem SchluS, daS in  den 
Acylierungsprodu kten des 8-Oxalyl-Hthylencyanids die Acylreste nicht 
an Sauerstofi gebunden sind, und daS in ihnen nicht die normalen 
0-Acylderivate des Oxalyl-iithylencyanida der Konstitution 

CHs . CN 
NC. C: C(O AC) .CO . O C ~ H ~  

vorliegen; sie finden aber ihre befriedigende Deutung durch die Annnhme, 
daS sie als Acylderivate des mit Oxalyl-iithylencyanid isomeren 
5 - A  m i n  o - 3 - c y a n  - f u r  an - c a r b o n  siiu r e est e rs-(2) der Konstitution 

CH:C .NH. Ac 

aufzufassen sinds). Gestiitzt wird diese Annahme dadurch, daO sie 
i n  ihrem Gesamthabitus und Verhalten, besonders auch in ihren salz- 
bildenden Eigenschaften, weitgehende Andogie mit den Acylderivaten 
des Amino-furan-carbonsaureesters-(2) zeigen, den M a r q u i s  a) durch 
Reduktion von Nitro-brenzschleimsiiureester gewonnen hat, menu auch 
die 5-Stellung der Aminogruppe bei diesem Ester nicht rnit Sicherheit 
festgestellt ist. 

Ein RiickschluS von der Konstitution der Acylierungsprodukte 
auf die des &Oxalyl-iithylencynids selbst erscheint zuliissig, wenn 

I) Acylierungsversuche mit dem isomeren a-Oxalyl-&thyleucyanid stehen 
noch Bus. WBhrend dieses vermutlich beim Erw&rmen mit Essigshreanhydrid 
ebenso wie bei der Einwirkung von Phenylisocyanat das gleiche Acylderivat 
wie die ,&Form liefern wird, scheint ea aehr wohl rnGglich, da4 bei Acyliernug 
iiach der Pyridin-Methode die normalen 0-Acylderivate des a-Oxalyl-ithylen- 
cyanids entstehen. 

9) Die weiter in Frage komnienden Formulierimgen als  Verbindungen der 
Konstitution 

CH1. CO CH: C. OH 
I >N.CO.Ac oder I >N.CO.Ac 

NC.C=C.COOGHs NC. C =C.  COOCiHs 
usw. erscheinen weniger geeignet, die sauren Eigenschaften nnd die Bestilndig- 
keit gegen Alkali zu erklilren. 

a) C. r. 188, 1454 [1903]. 
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aucb nicht voll beweiskraftig. Die sich danach fur das fl-oxdyl- 
athylencyanid ergebende Konstitution als 5 - A  m i n  o- 3 - c y a n - f 11 r a u  - 
c a r b o n  s ii u r eii t h y 1 e s t e r  - (2), 

CH:C .NHa CH2.C : NH 
I >o resp. I ‘20 , 

NC.C= C. COOCaHs NC.C = C. COO Cg Hs 
wurde nls moglich bereits YOU W. W i s l i c e n u s  ’) nuf Grund der beob- 
achteten Pluorescenz i n  alkoholischer Losung und cles Ausbleibens 
tler charakteristischen Ketonrenktionen diskutiert. Sie wird weiter 
gestiitzt durch die Tatsache, daI3 weder Oxalyl-benzylcyanid noch 
OxalyI-trimethylencyanid trotz ihrer Hhnlichen Struktur in analoge 
Ketoformen iiberfuhrbar sind. Auch die Ruckverwandlung des p- 
Osnlyl-athylencyanids in a-Ornlyl-iithylencyanid unter der Eiriwirkung 
ron Natriumalkoholat, die als Aufspaltung des Furanringes zu deuten 
ware, knnn nicht wohl als Argument gegen die Auffassung a19 Amino- 
fnranderirnt gelten, nachdem der Furanring sich auch i n  anderen 
Fgllen - wie z. B. bei der Einwirkung aromatischer Amine auf 
Furfurol - als sehr leicht aufspaltbar erwiesen hat. 

Die Isomerisierung tles Osalyl-iithylencyanids erscheint bedingt 
drirch die Moglichkeit zur BchlieBung des riiumlich begunstigten und 
relativ bestiindigen Furanringes, wiihrend analoge Isomerisierung beirn 
Oxalgl-trimethylencyanid zu dem weniger stabilen 

CHz . C : N H  CH:C.NH:, 
HaC< >O resp. H&< >O 

N C . C  C.COOCzHs NC. C = C . COO Cz HJ 
fiihren wiirde *). 

E x 1) e r i m  e n t e 11 e s. 

E i n w i r k ir n g  v o n  P h e  n y li s o c y a n a t  a u  f 0 x a l  J 1- b e  n z y l c  y a n  id: 
A n i l  d e r  l - C y a n - 1  - p h e n y l - O - c a r b o x y - p r o p e n -  

( l ) -oI-  (2)- siiure-(3), 
CN. C-C. CO .N.CsHs 

CsH5 O--CO 
Ein inolekulares Gemisch von Oxalyl-benzylcyanid und Phenyl- 

isocyanat verflussigt sich beim Erwarmen auf 1 0 0 0  nnd erstarrt nach 
einiger Zeit zu einer farblosen Masse, nus der sicb durch Umkrystallisieren 

.- 

1) B. 41, 3759 [1908]; 43, 232 [1910]. 
2) A ls  Salz dicsm. Forni ist vielleicht ein Chlorhydrnt nulxufassen, das 

sich heim Siittigen einer itherischen Lesung von Oxalyl-trimethylellcyanid mit 
Salzsiiuregas in Krystallen abscheirlet und durch Wasser unter lthckbildung 
von Oxalyl-trimethylencyanid gespalten wird. 
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m s  Eisessig oder Cbloroform reichliche Mengen farbloser, feiner 
Nadeln vom Schmp. 210° gewinnen lassen. Das gleiche Produkt 
wird i n  annahernd quantitatirer Ausbeute neben Phenylurethan er- 
halten bei Anwendung von 2 Mol. Phenylisocyanat a d  1 Mol. Oralyl- 
benzylcyanid und zeigt die Zusammensetzung I) des Sni ls  der 1-Cyan- 
1 -phenyl-~~-carboxy-propen-(l)-ol-(2)-saure-( 1). 

0.1185 g Sbst.: 0.3013 g GOs, 0.0391 g H20. - 0.1415 g Slmt.: 12.3 ccm N 
(14q 712 mm). 

Cl,HloO~Nz. Ber. C 70.34, H 3.44, N 9.65. 
GeE. D 70.03, D 3.66, s 9.69. 

Schwer liislich in Alkohol und Ather, leicht liislich i u  Benzol 
und Chloroform. 

Beim Ubergieflen mit einer alkoholischen Losung von Natrium- 
alkoholat (1 Mol.) geht das Anil in Losung und erweist sich schon 
nach kurzem Stehen bei gewohnlicher Temperatur als gespalten in  
Oxalyl-benzylcyanid und Phenylurethan, die dnrch Ausziehen mit Soda- 
liisung getrennt und i n  Substanz iaoliert werden konnten. 

Isomerisierungsversuche durch Erhitzen des Oxalyl-benzylcyanids 
fur sich oder mit Losungsmitteln (Eisessig usw.) hatten keinen Erfolg, 
gaben vielmehr das Oxalyl-benzylcyanid unverandert zuriick. Durch 
Kochen YOU Oxalyl-benzylcyanid mit Essigsiiureanhydrid wnrde ein 
nicht krystallisierendes Acetylderivat erhslten, das  durch Natrium- 
alkoholat schon bei gewiihnlicher Temperatnr unter Riickbildung yon 
Oxalyl-benzylcyanid gespalten wird. Ebenso verhielt sich das durch 
Einwirkung von Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin erhsltene 
Benzoylderivat. 

A n i l  d e r  3.5-Dicyan-O-carboxy-penten-(2)-01-(2)-siiure-(l), 
NC. CH*.CHg. C - C - -  --CO 

CH 0. CO .N.CsHs 
entsteht ails Oxalyl-trimethylencyanid ’) und 2 Mol. Phenylisocyanat 
heim Erwiirmen auf 10O0 in guter Ausbeute und n i rd  durch Uni- 
krystallisieren aus  Alkobol in farblosen Prismen vom Schmp. 133O 
erhalten, schwer loslich in Alkohol und Ather. 

N (170, 709 mm). 
0.1084 g Sbst.: 0.2504 g CO,, 0.0353 g Ha0. - 0.1297 g Sbst.: 18.9 CCnl  

C1rHsOaNs. Ber. C 62.92, H 3.37, N 15.73. 
Gef. D 62.99, n 3.60, n 15.75. 

I) Die Zahlen ftr das nach normaler Reaktion zu erwartende O-Carbanilid 

a) M i c h n e l ,  Am. SOC. 30, 156 [1903]. 
des Oxalyl-benzylcyanids, C19H160dN~, miiren C 67.86, H 4.76, N 8.33. 
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Durch Natriumalkoholat wird es ebenso wie das durch Kochen 
von Oxalyl-trimethylencyanid rnit Essigsaureanhydrid entstehende Ace- 
tylderivat schon bei gewiihnlicher Temperatur unter Rack bildung von 
Oxalyl-trimethylencyanid (Schmp. 98O, Kupfersalz) gespalten. 

Das Oxalyl-trimethylencyanid konnte weder durch Erwiirmen fur 
sich, noch in essigsaurer Losung in  eine isomere Forni Ubergeiiihrt 
werden. 

C a r b  a n  i 1 i d d e s 8- 0 x a 1 y 1 - a t  h y 1 e n c y a n id  s ; N- C a r b a n  i 1 id  d e s 
5 - A m i n o - 3 - c y an - f u r a n  - c a r  b o n s iiu r e  ii t h y 1 e s t e r s - (2), 

CH:C.NH.CO.NH.CsHs 
I >o 

NC.C = C. COOCiHs 
Die Einwirkung vou Phenylisocyanat auf 8-Oxalyl-athylencyanid 

Hihrt auch bei Anwendung von 2 Mol. Phenylisocyanat und liingerem 
Erwiirmen auf 100° zu einem Produkt, das sich mit dem von W. 
W i s l icen  u s  beschriebenen Carbanilid des Oxalyl-athylencyanids als 
zweifellos identisch erwies. 

N '(13O, 725 mm). 
0.11 15 g Shst.: 0.2456 g COz, 0.0467 g HnO. - 0.1313 g Sbst.: 15 ccm 

ClsHl~O~N~. Ber. C 60.20, H 4.35, N 14.04. 
Gef. )D 60.07, )D 4.65, 13.64. 

Das so erhaltene Carbanilid wurde nach mehrstiindigem Kochen 
seiner rnit 1 Mol. Natriumalkoholat versetzten, absolut-alkoholischen 
Losung beim EingieSen des Reaktionsproduktes in verdunnte Essig- 
siiure unveriindert zuruckerhalten, wie durch Mischprobe und Analyse 
festgestellt wurde. 

0.1464 g Sbst.: 0.3194 g Con, 0.0564 g H10. 
ClsHi,0cN3. Ber. C 60.20, H 4.35. 

Gef. D 59.50, b 4.28. 
Es zeigt deutlich saure Eigenschaften, lost sich i n  Alkali uod 

wird aus dieser Losung durch Kohlensaure gefallt. I n  alkoholiscber 
Liisung 1a13t es sich bei AusschluB von Wasser rnit alkoholischem 
Kali unter Anwendung von Phenolphthalein als Indicator ziemlich scharf 
titrieren : 

0.1320 g Sbst.: Ber. 4.4 ccm 1:lo-n. KOH. 
Seine fast farblose, nicht fluorescierende Losung in Alkohol nimmt 

auf Zusatz von Alkali oder Ammoniak gelbe Fiirbung und intensiv 
blaugriine' Fluorescenz an. Bei gewohnlicher Temperatur wird es 
von Alkali nur sehr langsam angegriffen (vergl. das analoge Verhalten 
des Acetylderivates) und durch Erwirmen rnit Alkali (2 Mol.) zu einer 
nicht mehr durch Kohlensiiure fallbaren Siiure verseift, die beim An- 

Gef. 4.3 ccm. 
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siiuern der alkalischen Losung mit SalzsHure in mikroskopischen Kry- 
stallen erhalten wird. Die als A'-Carbanilid d e r  5 -Amino-3 -cyan-  
f u r  a n -  c a r b o n  s a u  r e- (1) anzusyrechende Saure (vergl. oben) schmilzt 
bei etwa 210° unter volliger Zersetzung, wobei deutlicher Geruch nach 
Phenylisocyanat auftritt. Ziemlich leicht loslich in Alkohol und 
Aceton, schwer in Eisessig und Benzol, sehr schwer in Wasser. Ihre 
Losung in Alkohol zeigt auf Zusatz von Alkali oder Ammoniak im 
Gegensatz zu der ihres Esters keine merkliche Fluorescenz. 

0.1275 g Sbst.: 18.4 ccni N (17O, 711 mm). 
ClsHsOdNa. Ber. N 15.50. Gel. N 15.89. 

Titration in w&Briger L8sung: 0.1532 g Sbst. brauchen 5.55 cm '/Io-n. KOH 
(ber. 5.65 cm). 

Ace t y 1 d e r iv  at  d e s @-lox a1 y I - i i  t h y l en  cy a n  ids,(5 -A c e t  y 1 am i n o- 
3 - c y an  - f u r a n - c a r b on s Hu r e ii t h y 1 e s t e r  - (2) ) 

CH=C . NH . CO C& 
I >o 

NC.C: C.COOCaH5 
'Die durch Erwitrmen von 8-Oxalyl-iithylencyanid rnit der etws 

4-fachen Menge Essigsiiureanhydrid entatehende Losung rjcheidet nach 
etwa l/r-stiindigem Kochen oder ErwHrmen im Wasserbad beim Er- 
kalten Krrstalle des Acetylderivats ab , das durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol oder 50-prozentiger Essigsiiure in farblosen Nadeln vorn 
Schmp. 177O erhalten wird. Weitere Mengen der gleichen Verbindung 
konnten durch Eindampfen der Essigsiiureanhydridliisung gewonnen 
werden. Ausbeute fast quantitativ. MilBig leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Benzol und Chloroform. 

CO,, 0.0546 g HaO. - 0.1445 g Sbst.: 17.1 ccm N (16O, 701 mm). 
CloHloO&Nt. Ber. C 5405, H 4.50, N 12.61. 

Gef. 53.82, 54.22, * 4.69, 4.49, 12.81. 

I. 0.1458 g Sbst.: 0.2877 g CO,, 0.0615 gHS0. - 11.0.1332 g Sbst.: 0.2688 g 

Das gleiche Acetylderivat eetsteht auch unter lebhafter Reaktion 
bei Einwirkang von Acetylchlorid auf die mit Pyridin versetzte ab- 
solut-"sherische Liisung des /3-Oxalyl-iithylencyanids. Es zeigt deut- 
lich saure Eigenschaften, wird seiner Htherischen Losung durch Alkali 
vollkommen entzogen und ie t  in alkoholischer Losung bei Ausschlu6 
von Wasser mit Alkali titrierbar. (Zusatz von Wasser zu der mit Alkali 
neutralisierten Wlsung bewirkt unter partieller Hydrolysierung starke 
Phenolphthalein-Rotung, die bei hinreichender Verdunnung rnit Wasser 
erst aul Zusatz von annHhernd der berechneten Menge Salzsjiure 
verschwindet.) 
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0.2417 g Sbst., in alkoholischer L6sung titriert; gebraucht 10.8 ccm '/ ,o-n. 
KOH (ber. 10.9 ccni). 

Bei Einwirkung von Natriumalkoholat in absolut-alkoholischer 
Liisung wird der Ester resp. dns aus ihm entstehende Natriumsalz 
aucli bei liingereni Kochen nicht verandert. Durch Natriummethylat 
(1 Mol.) in methylalkoholischer Liisung wird e r  schnell in der  Warme, 
langsani (innerhalb etwn eines Tages) schon bei gewohnlicher Tempe- 
ratur in den M e t h y l e s t e r  iibergefuhrt. Farblose, prismatische Na- 
delu (nus Alkohol) vom Schmp. 197". GleicLt im Habitus und Ver- 
Iinlten vollkonimen dem Athylester. 

0.1507 g Sbst.: 0.2884g COz, 0.0562 g Ha0. 
GHs04Nz. Ber. C 51.89, H 3.57. 

Gef. I) -52.19, D 4.17. . 
Im T'erhalten gegen Alkali tritt ebenso wie beim Carbanilid und 

Benzoylderivat des 8-Oxalyl-athylencyanids der verzogernde EinfluIJ 
der  Salzbildung auf die Verseifung ') sehr deutlich in  Erscheinung. So 
erweist sich das  bei Zusatz von alkoholischem Kali zur Losung des 
Athylesters entstehende Kaliumsnlz, das sich bei nicht zu groI3er 
Verdunnung in farblosen Krystallen abscheidet, selbst beim Erwiirmen 
in der alkohvlischen Reaktionsflussigkeit als sehr bestlndig und wird 
bei Anwendung von methylalkoholischem Kali iihnlich wie unter der 
Einwirkung von Methylat in den Methylester itbergefiihrt. 

Bemerkenswert ist, da13 die farblose alkoholische Losung des Esters 
bei Zusatz von alkoholischem Kali eine schwach gelbliche Farbung 
iind intensiv blnue Fluorescenz annimmt, die ebenso auch bei Zusatz 
von Ammoniak zur alkoholischeu LBsung atiftritt, nber i n  waljriger 
Liisung nusbleibt. 

Gegen Mineralsiiuren sind die Ester in] Gegensatz zu den Acyl- 
derivaten acyclischer Imidoester bei gewijhnlicher Temperatnr bestandig. 

5 - A c e t J 1 a m i n o  - 3 - c y a n  - f u r  n n - c n r b  o n s a u r e  - (2), 
CB=C . NH . CO CHj 
I >o , 

NC.C C.COOH 
wird durch Erwiirmen des Esters mit Alkali (1.1 Mol) in alkoholisch- 
wiiljriger LBsung gewonnen und durch Umkrystallisieren aus vie1 
heifleni Wasser oder 50-prozentiger Essigsaure in  fast farblosen, klei- 
nen Prismen vom Schmp. 249O (unter Zereetzung) erhnlten. 

I) Yerg1.E. F ischer ,  B. 31, 3266 [1898]; 11. Goldschmidt  u n d  O s l r n ,  
B. 32, 3390 [1899]: 33, 1140 [1900]. 
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0.1386 g Sbst.: 0.2517 g COa, 0.0436 g HaO. - O.134G g Sbst.: 17.6 ccm 
N ( 1 7 O ,  719 mm). 

CeHsO&. Bor. C 49.48, H 3.09, N 14.43. 
Gef. D 49.52, D 3.41, I) 14.34. 

Titration in wiJ3riger Lasung: 0.1655 g Sbst. brauchen 8.3 ccmlh-n.  KOH 
(ber. 8.53 ccm). 

Die Liisung der Saure in Alkohol zeigt auf Zusatz von Alkali 
keine F1,uorescenz. Bei llngerem ErwIrmen mit Alkali tritt unter 
Braunlirbung Zersetzung und Spaltung unter Bildung YOU Oxal- 
same ein. 

D a s  B e n  z o y Id  e r i Y a t d e s /I- 0 x a1 y 1 - 5 t h y 1 e n  c y a n i d  s [5 - B e n  - 
z o y 1 a m  i n o - 3 - c y a n  - f u r a n  - c a r b o n  s a u re H t h y 1 ester  - (2)] 

wurde durch allmahliches Eintragen von Benzoylchlorid (1.1 hlol.) in  
die Losung des 8-Oxalyl-athylencyanids in Pyridin gewonnen und 
schied sich bei Behandlung des Reaktionsproduktes mit eisgekuhlter, 
verduunter Schwefelsaure als krystallinischer Niederschlag ab. Durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol wird es in feinen, farblosen Nadeln 
vom Schmp. 168-169O rein erhalten. 

0.1181 g Sbst.: 0.2740g Cot, 0.0451 g HzO. - 0.1236 g Sbst.: 11.1 ccm 
N (170, 716 mm). 

ClaHIa04Nz. Ber. C 63.38, H 4.23, N 9.86. 
Gef. n 68.28, 4.27, n 9.95. 

Schwer loslich in Ather, ziemlich loslich in  Alkohol und Benzol, 
leicht in Chloroform. 

Vollkommenes Analogon des Acetylderivates. Unterscheidet skh 
von dieseni auch im Verhalten gegen Alkali nur  insofern, als seine 
Losung in Alkohol auf Zusatz von Alkali oder Ammoniak eine sfarker 
gelbe Farbung annimmt, aber keine merkliche Fluorescenz zeigt. 1st 
in alkoholiscber Liisung bei AusschluB von Wasser ziemlich scharf 
titrierbar. 

0.5184 g Sbet. brauchten mit Phenolphthalein als Indicator in alkoholischer 
L6sung 1.8 ccm l/l-m. KOH (ber. 1.83 ccm). 

Die durch Alkali (1 Mol.) in Gegenwart von Wasser ebenso wie beini 
Acetylderivat durchgefiihrte Verseifang fiihrt zu 5 - B e n  z o y l a m i n o - 3 -  
cyan-furan-carbonsanre-(2),  die bei Zusatz von Mineralskure zur 
Losung ihrer Salze sehr leicht alkalihaltig, verunreinigt mit ihsen schwer 
liislichen, sauren Alkalisalzen, ausfiilit und daher zur  Reingewinnung 
nus heiSer, verdiinnter Losung gefiillt werden muS. Durch Umkry- 
krystallisieren aus 50-prozentiger Essigsaure oder verdiinntem Aceton 
wird sie in  farblosen, mikroskopischen Prismen gewonnen , die unter 
yorherigem Erweichen bei ? 5 6 O  unter Zersetzung scbmelzen. Leicht 
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liislich in Alkohol und dceton, schlier in i t h e r ,  Benzol und Chloro- 
form, sehr schwer in  Wasser. 

0.1412 g Sbst.: 0.3184 g COs, 0.0466 g HIO. - 0.1?36 g Sbst.: 12.1 ccni N 
(15", 712 mm). 

Cl3Hs04Np. Ber. C 60.94, H 3.12, N 10.94. 
Get. 61.49, n 3.67, 10.87. 

T i t r a t i o n  *): 0.2825 g braudien in wiilriger LBsung 11.2 ccm l/lo-n. 
KO8 (ber. (11.04 ccrn). 

Aus der Losung des neutralen Natriumsalzes wird durch uber- 
schiissige Essigsaure das in kaltem Wasser sehr schwer losliche s a u r e  
N a t r i u r n s a l z  geflllt, das aus heiI3ern Wasser in  farblosen Nadeln 
krystallisiert. 

0.1292 g Sbst.: 0.0158 g N R a S 0 4 .  
C I J H ~ O ~ N ~  + C13H7 OJN%.Na. Ber. Nn 4.3. Gef. Na 3.97. 

T i t r a t i o n  in wilriger LBsung: 0.1985 g Sbst. brauchen 3.8 ccm 'I10-n. 

Hrn. Dr. W. M e i s e r  und Dr. 1,. R o t h l a u f  danke ich fur ihre  
Kalilauge (ber. 3.72 ccm). 

eifrige Mitwirkung bei diesen Versuchen. 

180. M. Dittrich: tZber ein Hilfsmittel bei der !l'itration 
den EiEenoxyduls in Silicaten naoh Pebal-D6lter. 

(Eingegangen am 3. April 1911.) 

Bei der Titration des Eisens in  Silicaten nach P e b a l - D o l t e r ,  
also nach AufschluB mit FloB- und Schwefelslure, kornrnt es hiiufig 
vor, daI3 der AufschluB im Tiegel nicht vollstiindig erfolgt, und daB 
Teile des Silicatpulvers unaufgeschlossen am Boden fastkleben, welche 
selbst bei rnehrfachem Umriihren wahrend des Aufschlusses nicht in 
Losung zu bringen sind. Liegen Mineralien vor, so miissen diese dam 
irn Rohr  nach der alten unbequemen Methode von B e r z e l i u s  mit 
starker Schwefelsiiure bei hoherer Temperatur zerlegt werden. Bei 
Gesteinen werden aber deren Komponenten nicht immer von Schwefel- 
siiure allein aufgeschlossen, und die Bestimmung des  Eisenoxyduls 
wird dadurch unsicher. 

Diese StBrungen treten immer bei stark basischen , kieselsiiure- 
armen und magnesiareichen Mineralien und Gesteinen auf , wie z. B. 

1) Bei Titration der Siinre in alkoholischer LBsung ist der Umschlag un- 
scharf und tritt erst nach Zusatz von CR. b/, der berechneten Menge Alkali 
ein, was auf die Bildung eines Dikaliumsaltes hindeutet. 

sf s



