
715 

195. W. M i c h l e r :  Zur Constitution der Cyansaure. 
(Eingegangen am 11. Mai.) 

Vor einiger Zeit hahe ich den unsgmmetrischrn Dipht.rrylharnstoff 
beschrieben. Es schien mir von Interesse, denselben der trocknrn 
Destillation zu unterwerfen, wobei zu erwarten war, dass er entwedrv 
unter Wasscrabspaltung Diphenylcpanamid bilde: 

oder aber dass e r  sich spalte in Cyansaure und Diphenylamin: 
.NH, 

H 
GO = co N13 + (C, H 5 ) , .  

“(C, H d 2  
Bei einem Vorversuch beobachtete ich, dass bei der trocknen 

Destillation des Korpers keine Wasserabspaltung stattfand , sondern 
dass als Destillationsprodukt ein Kiirper resultirte, der nach dern Wa- 
schen mit Wasser und Umkrystallisireri ans Alkohol sich als Di- 
p h e n y l a m  i n  erwies. Gleichzeitig trat der zu Thranen reieende 
Geruch der C y a n s a u r e  aut’. Um die CyansCure bestimmt nachzu- 
weisen, wurde in einer zweiten Operation Diphenylharnstoff aus eincm 
Retortchen destillirt , das Destillationsprodukt in Ammoniak geleitet, 
wobei sich Diphenylamin aosscbied. Die hiervon abfiltrirte ammonia- 
kaliuche Fliissigkeit hinterliess beim Eindampfen Krystalle, welche sic11 
als gewiihnlicher H a r n s t o f f  erwiesen. 

Diese Reaction ist nichl ohne Bedeutung fiir die Constitution der 
Cyansaure. 

Dem Diphenylharnstoff, welcher sich aus Harnstoffchlorid und 
alkoholischem Ammoniak bildet, kann nur die Constution 

H, 
c‘o 

’ . \N c6 H5 zukommen, 
c6 H 5  

liefert er bei der trocknen Destillation Diphenylamin und Cyan- 
.’.N H ,. 

saure, so kann letzterer nur die Formel C:, zukommen, welche 
‘<O 

gegeniiber dem jetzt wohl vori den meisten Chrmikern verlassenen 
Schema C N  -. 0 €3, hiel durch von h’eoent gestiitzt wird. 

Wie zu erwarten, spaltet sich auch d r r  Triph~nylhart~stoff bei der 
trocknen Destillation in CyausaurephenylLthrr und Diphenylamin: 
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H H 
'N C6 H5 

c'o = C O N C 6  H5 + N '6 H5 

''\N '6 H 5  ' 6  H 5 *  
c, H5 

Die Destillation wurde aus einem kleinen Destillirkolbchen vor- 
genommen. Das Destillat , welches den hochst penetranten Geruch 
des Cyansaurephenylathers zeigte , wurde in Ammoniak geleitet, etwab 
erwarmt und noch warm filtrirt, der Riickstand erwies sich als Di- 
phenylamin. Das Filtrat hinterliess beim Verdunsten lange Nadeln 
von Monophenylharnstoff, welcher sich dnrch den richtigen Schmelz- 
punkt (141-O C.) als solcher erwies, sowic dnrch Erhitzen rnit Anilin 
i n  1)iphenylharnstoff voni Schmelzpunkt 235') iibergefuhrt wurde. 

Z u r i c h ,  Lahorat. des Prof. 1'. M e y e r .  

196. W. M i c h l e r  : Synthese aromatischer Ketone mittelst 
Chlorkohlenoxy d. 

(Eingegaugen am 11. Mai.) 

In einer friiheren Abhandlung l)  babe ich die Darstellung 
Chlorids der Dimethylamidobenzo&saure beschrieben, welches sich 
Phosgeu und Dimethylanilin bei gewohnlicher Ternperatur nach 
Gleichung bildet : 

/CH, / C O C I  

'CH, ": 
C, H,  N< + COCI,  = HCI + C6 H,: / C H 3  

'CH, 

des 
aus 
der 

Es schien moglich, dass diese Verbindung dutch weitere Ein- 
wirkung auf I~irnethylanilin ketonartige Verbindungen bilden werde. 

I n  Dimethylanilin wurde so lange Chlorkohlenoxyd ringeleitet, 
bis ervteres stark den Geruch des Gases zeigte. Alsdann wurde uoch 
etwa das halbe Volumen Dimethylanilin zugesetzt und day Gemisch 
aiif ca. 120° erhitzt. 

Nach Beendigung der Reaction bildet das Einwirkungsprodukt 
einen Krystallbrei, der mit einem blauen Farbstoff durchzogen ist, welcher 
die Haut  sowie Wolle stark blau fiirbt. Das Reactionsprodukt wird 
rnit Wasser versetzt und das noch uberschussig vorhandene Dimethyl- 
anilin durch Kochen mit Wasser verfliichtigt. Der  in Wasser un- 
lodiche Ruckstand wird abfiltrirt, ausgewaschen und dann mit Salz- 
saure behandelt. Es lost sich jedoch hiebei nur ein Theil, wahrend 
ein anderer Theil ungelost zuriickbleibt, welcher leicht in heisseni 

') Diese Berichte IX, 400. 


