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von salpetriger Sidure greift die CO.NHs- Gruppe nicht an) und
dieses mit Zink und Essigsiure reducirt das Hydrazin, welches sich
mit dem direct erhaltenen als durchaus identisch erwies.

Bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf Chloracetamid wurde
poch ein zweiter Korper in nicht unbetrichtlicher Menge gewonnen,
indem die Amidogruppe durch Phenylbydrazin theilweise verdringt
wird unter Bildung von unsymm. Phenylhydrazidoacetphenyl-
CeHs; . N.CH,;. CO.NH.NH. CsHs.

NH;

Es konnte diese Verbindung auch aus dem Phenylhydrazidoaeet-
amid durch Erhitzen mit Phenylhydrazin erhalten werden, mit Benz-
aldehyd giebt sie ein Hydrazon vom Schmp. 196°.

Ueber die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Acetyl-Chloracet-
phenylhydrazin werden wir spiter Mittheilung machen.

Miilhausen i. Els., Chemieschule.

hydrazin vom Schmp. 178¢

109. Joh. Pinnow und C. Simann: Useber Derivate des
o-Amidobenzonitrils.
[Mittheilung aus dem II. chem. Tnstitut der Univ. Berlin.}
(Eingegangen am 9, Mirz).

Seitdem A. W. v. Hofmann!) gezeigt hat, dass das Nitro-o-
phenylendiamin in Nitroazimidobenzol iibergefiihrt wird durch salpetrige
Siure, ist in zahlreichen Fillen diese als Condensationsmittel verwandt
worden. Von den einschligigen Arbeiten?) sind zumal diejenigen fir
die folgende Mittheilung von Bedeutung, nach denen eine aromatische
und eine aliphatische Amido- bezw. Imidogruppe durch salpetrige Siure
verkniipft wurden wie bei der Ueberfiihrung von o-Amidobenzamid in
Benzazimid3), von o0-Amidobenzylmethylamin4) und o- Amidobenzyl-
acetamid®) in Methyl-$-phentriazin und Acetyl-g-phentriazin. Eine
solche Condensation zwischen aromatischer und aliphatischer Amido-
gruppe im o-Amidobenzenylamidoxim war der Zweck nachstehender
Untersuchung, und in dem so erhaltenen Producte sollte noch die
Oximidogruppe zur Amidogruppe reducirt werden, da die Amidoderivate
stickstoffhaltiger Ringgebilde beziiglich ihrer Diazotirbarkeit ein ge-
wisses Interesse beanspruchen. Sollte man nicht derartige «-Amido-

1) Ann. d. Chem. 115, 251,

?) Journ. f. prakt. Chem. 41, 161. Diese Berichte 18, 1544, 2907; 19,
2598; 27, 990; 28, 74. Ann. d. Chem. 262, 317.

%) Journ. f. prakt. Chem. 35, 262; 48, 92.

%) Journ. f. prakt. Chem. 51, 113. % Journ. f. prakt. Chem. 51, 257.
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derivate, z. B. e¢-Amidopyridin, Amidinen bis zu einem gewissen Grade
vergleichen kénnen, wodurch ihr eigenartiges Verhalten gegen salpetrige:
Sdure erklirt wire? Nachstehende Formelbilder lassen den Parallelis-
mus hervortreten:

_CH:CH H
cH >N SN
CH.C.NH, CH;C . NH,.

Dass nicht schlechthin dieser Vergleich auf die mehrere Stickstoff-
atome im Kerne enthaltenden Gebilde ausgedehnt werden darf, ergiebt
sich schon aus dem von den Amidinen abweichenden Verhalten des
Guanidins und Benzenylhydrazidins.

Die beabsichtigte Condensation sollte nach folgender Gleichung
verlaufen:

Y NOH /C : NOH
C — 3 AN
Cs H4< \NHz + HNO, = 2H20 -+ Cs H4\\\ .NH
NH; N:N

Nur dieser Theil des Planes erwies sich als ausfiihrbar. Ausserdem
wurde das o-Amidobenzenylamidoxim der condensirenden Wirkung
des Essigsiureanhydrids unterworfen und das seither noch nicht be-
kannte Nitril der Phtalsiure dargestellt.

Experimenteller Theil.

Den friiheren?) Angaben iiber Darstellung des o-Nitrobenzonitrils ist
noch zuzufiigen, dass man dasselbe nach dem Absaugen und Waschen
vor der Dampfdestillation zweckméssig mit Alkohol durchfeuchtet oder
gar aus solchem umkrystallisirt. Es schmilzt dann leichter nieder
und das listige Aufschiumen und Verkohlen der Masse gegen Ende
der Operation wird, weil von vornherein eine Ueberhitzung erschwert
ist, eher vermieden. — Die Reduction des Nitronitrils mit Zinn und
Salzsdure lieferte im Einklang mit den friiberen Resultaten ein Ge-
menge von Amidonitril und Amidoamid. Krystallisation der Chlor-
hydrate — das o-Amidobenzonitrilechlorhydrat ist in Wasser schwerer
15slich —, fractionirte Destillation, auch solche mit iiberhitztem Wasser-
dampf, wobei das Amid wesentlich langsamer und erst bei hoherer
Temperatur iibergeht, hatten nicht den gewiinschten Erfolg, d. h. eine
leichte und absolute Trennung beider Kérper zu bewirken. Am ge-
eignetsten erwies sich noch die Trennung mittels der Zinnchloriirdoppel-
salze; doch auch dieser Weg wurde verlassen, als in der Reduction
mit Zinnchloriir und Salzsdure sich eine ausgezeichnete Methode bot
zur Darstellang reinen o-Amidobenzonitrils. Die Ausbeute an solchem
(Schmp. 47°) betrug die Hilfte des angewandten Nitronitrils.

5 Diese Berichte 28, 149.
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o-Amidobenzenylamidoxim.

19.5 g Hydroxylaminchlorhydrat, geldst in wenig Wasser, werden
mit einer Ldsung von 7.2 g Natrium in 110 ccm absoluten Alkohols
versetzt und mit 30 g o-Amidobenzonitril in Alkohol 8 Stunden auf
100° erhitzt. Zum Riickstande der alkoholischen Losung werden
110 cem 10 proe. Natronlauge gegeben und zur Entfernung von Amid
und unveréindertem Nitril wird erschépfend ausgeithert. Das 0-Amido-
benzenylamidoxim wird daraaf durch Kohlensiure abgeschieden, in
Aether aufgenommen und der beim Verdunsten des Aethers hinter-
bleibende Rickstand aus Benzol umkrystallisirt; glinzende Blittchen
vom Schmp. 84—85% Dieselben sind leicht 18slich in Alkohol,
Aether, heissem Benzol und Chloroform, unléslich in Ligroin. Aus-
beute 24 g aus reinem, gegen 10 g aus unreinem Nitril.

Analyse: Ber. fiir CyHgN3O.

Procente: C 55.63, H 5.96, N 27.82.
Gef. » » 5b.44, » 6.17, » 28,18

Das Pikrat krystallisirt in gelben Nadeln aus Alkohol vom
Schmp. 1829 (uncorr.)

Analyse: Ber. fiir C;HyN;O. CsHs N3 Or.

Procente: C 41.05, H 3.16.
Gef. » » 40.84, » 3.43.

Da anfangs bei Verarbeitung unreinen Nitrils das Amidoxim nur
als zihes Oel resultirte, so wurde sein bei 1969 (uncorr.) schmel-
zendes Chlorhydrat analysirt. In Wasser ist dasselbe spielend 185s8~
lich, krystallisirt aus 25 pCt. Salzsiure, aber in feinen Nadeln,

Analyse: Ber. fir C;HgN;0.2HCl.
Procente: C 37.5, H 4.91, N 18.75, Cl 31.69.
Gef. » » 87.26, » 5.17, » 18.99, » 31.91.

Dihydroketophentriazinoxim.

%210.2 g o- Amidobenzenylamidoximchlorhydrat werden in etwa
60 ccm Wasser gelost, mit 6.2 g Salzsiiure von 1.12 spec. Gew. und
bei — 5—0° mit 3.1 g Natriumnitrit in wenig Wasser versetzt. Der
Niederschlag wird nach einigem Stehen abgesaugt, mit Eiswasser ge-
waschen und aus Alkohol umkrystallisirt: Feine hellgelbe Nadeln
vom Schmp. 1819 (uncorr.), die beim Trockuoen ein Molekil Krystall-
alkohol verlieren und sich hochgelb firben. Der Korper ist leicht
16slich in heissem Alkohol, Eisessig und Wasser, wenig in Aceton,
Benzol, Chloroform, Essigither und in den erstgenannten kalten Sol-
ventien. Ausbeute 6.2 g. Aus Salzsiure krystallisirt er als leicht
dissociirendes Chiorhydrat vom Schmp. 151¢ (uncorr.). In kaltem
Ammon ist der Korper unlgslich. Nach der Analyse kommt ihm die
Formel C:Hg N4 O zu:
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Analyse: Ber. Procente: C 51.85, H 3.7, N 34.56.
Gef. » » 315, » 399, » 34.53.
Die Krystallalkoholbestimmung ergab:
Analyse: Ber. fir C;HeN,;O -+ C3HgO.

Procente: CaHgO 22.11.
Gef. » »  21.94.

Der Kérper ist sowohl schwache Base als Sdure. Seine schwach
basische Natar im Vergleich zu dem stark basischen Amidoamid-
oxim, aus dem er eptstanden, legt es nahe, dass die Amidogruppe
des Kernes in Reaction getreten. Seine saure Natur muss er der
unverinderten Oximidogruppe verdanken, da gemiiss der Analyse nicht
recht anzunehmen ist, dass eine der Amidogruppen durch Hydroxyl
ersetzt sei. Endlich findet die in nachstehender Gleichung veran-
schaulichte Bildung dieser Substanz, die man als Dihydroketophen-
triazinoxim zu bezeichnen hitte, ihr Analogon in der Entstehung von
Benzazimid (vide oben) aus o-Amidobenzamid:

: H
/YO8 N0
SN SN
Cei NH: -+ HNO; = 2H,0 + CHi{ "NH

2 N—N

Reduction des Dihydroketophentriazinoxims.

Mit Natrium in absolutem Alkohol oder mit Natriumamalgam
mit oder ohne Zusatz von Essigsiure werden ans dem Dihydroketo-
phentriazinoxim 6lige Basen erhalten, die weder selbst noch in ihren
Salzen oder Doppelsalzen zur Krystallisation zu bringen waren. Bei
der Reduction mit Zinkstaub und Essigsidure dagegen resultirte eine
schon krystallisirende Base, die auch mit Zinnchloriir in Eisessig oder
besser noch mit Zinnchloriir und verdinnter Salzsiure gewonnen
wurde. Nach dem Entfernen des Zinns mittels Schwefelwasserstoff
muss unter Einleiten von solchem die Flissigkeit eingeengt werden.
Die Base wird unter Aether mit Soda in Freiheit gesetzt und durch
hdufiges Ausithern der wissrigen Ldsung entzogen. Trotz dieser
Vorsichtsmaassregeln war nicht immer ein Verschmieren der Substanz
zu vermeiden. Der Aetherriickstand bildet, aus Benzol umkrystalli-
sirt, glinzende Blittchen vom Schmp. 156° (unc.) Ausbeute 2 g aus
10 g Oxim. Der Kérper ist leieht léslich in Alkohol und Aether,
méssig in heissem Benzol, Chloroform und Wasser, fast unléslich in
Ligroin. Sein Platindoppelsalz ist wenig bestiindig. Nach der Ana-
lyse kommt dem Koérper die Formel C; H;Nj zu:

Ber. Procente: C 63.16, H 5.26, N 31.58.
Gef. » » 63.35, » 5.78, » 31.49, 31,55.

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult in Eisessig er-
gab auf die einfache Formel stimmende Werthe:

Ber. fir C;H;Ns: 133.
Gef.: 117.
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Das in Wasser leicht 16sliche Chlorhydrat krystallisirt aus Salz-
siure in dicken Nadeln vom Schmp. 169° (uncorr.).
Analyse: Ber. fir C; HyN;, HCL
Procente: HCI 21.53.
Gef. » » 21.38.
Das Sulfat, schwer 16sliche Nadeln, schmilzt bei 225% (uncorr.).
Analyse: Ber. fir 2CrH;Ns, Ho SO,
Procente: H2S0; 26.93.
Gef. » » 27.16.
Das Pikrat, kurze Nadeln, schmilzt bei 241° (uncorr.)
Analyse: Ber. fiir C;H7 N3, CgH3N3O-.
Procente: C 43.09, H 2.76.
Gel. » » 43.45, » 3.1

Die Isonitrilreaction giebt die Base nicht. Beim Kochen mit
67 pCt. Schwefelsiure wird sie nicht verdndert. Selbst in stark salz-
saurer Ldsung erzeugt Nitrit ecinen gelben pulvrigen Niederschlag,
der feucht leicht zum grossen Theil in Aether eingeht, dieser Lésung
durch Kali mit blutrother Farbe wieder entzogen wird, aus welcher
letzteren Ldsung ihn Essigsidure abscheidet; doch tritt alsbald Zer-
setzung ein. Fehling’sche Losung und ammopniakalische Kupfer-
vitriollssung werden von der Base bereits in der Kilte, scheinbar
energischer beim Kochen reducirt. Das hiermit erhaltene Oxydations-
product der Base ist léslich in starker Salgzséiure und fillt mit Am-
moniak wieder ans, lud jedoch nicht zn weiterer Untersuchung ein.

Beim zweistiindigen Erhitzen von 1g Base und 2 g Benzoyl-
chlorid in #therischer Losang wurde ein aus Alkohol in Nadeln vom
Schmp. 1820 (unc.) krystallisirendes Dibenzoylderivat erhalten.

Anslyse: Ber. fiir C;HsN3(CO CsHs)o.

Procente: C 73.9, H 4.44, N 1231,
Gef. » » 74.36, » 4.75, » 12.35, 12.43.

1.2 g Base mit 2 g Essigsiiureanhydrid 2 Stunden auf 130-—140°
erhitzt gaben beim Eingiessen in Wasser ein Diacetylderivat, das
aus Wasser in Nadelu vom Schmp. 179° (uncorr.) krystallisirt.

Analyse: Ber. fiir C7Hs;N3(COCHz).

Procente: N 19.35.
Gef. » » 19.69.

Durch Kochen mit Salzsinre wurde aus demn Diacetylderivat die
urspriingliche Base wieder erhalten, wohingegen das Benzoylderivat
sich gegen Salzsiiure sowie gegen Schwefelsiure von 67 pCt. bestin-
dig zeigte.

Gemiss vorstehenden Resultaten enthilt die Base von der Formel
C;H;N; zwei Imidogruppen, da sie ein Dibenzoylderivat und ein
durch Siuren in die urspriingliche Base und Essigsiure spaltbares

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg, XXIX. 41
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Diacetylderivat liefert, eine Amidogruppe aber ausgeschlossen ist, da
der Korper die Isonitrilreaction nicht giebt. Erwiigt man ferner, dass
nur ein Molekiill Salzsiiure und gar nur ein Aequivalent Schwefelsiiure
von einem Molekiil Base fixirt wird, so scheinen die Imidogruppen
an einander zu haften und demgerniiss in ihrer siurebindenden Kraft
einander zu beschrénken. Die Substanz wire also den Hydrazinen
zuzuzdhlen, womit ihr Verhalten gegen alkalische Kupferlosung iiber-
einstimmt. Die Reaction mit salpetriger Siure méchte durch eine
der folgenden Gleichungen wiedergegeben werden.

J J

NH N
(CiByN)< ¢ + HNOy = Hy O + (G H; N)< >NOH
h

NH NH

(C: Hs N)<h'TH + HNOy = H:0 + (Cq HsN)< NO
Beide Gleichungen erkliren zur Geniige die Léslichkeit des Re-
actionsproductes in Kalilauge. Denn ist in dem Phenylhydrazin
selbst das Wasserstoffatom der Imidogruppe durch Natrium ersetzbar,
um wievie] mehr in dem zur Untersuchung stehenden Reductionspro-
ducte, wenn dessen basische Natur durch den Eintritt einer Nitroso-
gruppe abgeschwicht bezw. aufgehoben ist. Unter Bericksichtigung,
dass im Dihydroketophentriazinoxim, von dem wir ausgegangen, sich
die Gruppe : NCgH,C: findet, wire dem Hydrazin eine der folgenden
beiden Formeln znzuweisen, von welchen wir der zweiten den Vor-
zug geben mdchten in Anbetracht des fir das Oxim gewihlten Aus-

drucks:
CH
/\/\ /" NNH
) /) 1 A T T
~ N NH
NH N

Der Kérper wire also n-Dihydro-g-phentriazinl) zu bezeichnen,
wobei das vor den Namen gestellte »n< andeuten soll, das zwischen
ewei Stickstoffatomen die Doppelbindung geldst ist.

Weitere Vorschldge fiir die Nomenclatur bydrirter Phentriazine
zu machen erscheiut unzweckmissig, so lange die Stellung der ge-
l6sten Doppelbindung nicht unwiderleglich ermittelt ist. Mit den beob-
achteten Thatsachen steht diese Formel vollig im Einklang. Da die
Oximidogruppe abgespalten war, so konnte man Ammoniak neben der
Base pachweisen; doch ist auf diesen Umstand nicht grosses Gewicht
zu legen, denn bei der missigen Ausbeate an Hydrazinderivat konnte
das Auftreten von Ammoniak auch in weitgehender Zersetzung eines
Theiles des Dihydroketophentriazinoxims seinen Grund haben.

1) Diese Berichte 25, 445 und Journ. f. prakt. Chem. 38, 192.
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0-Amidobenzenylamidoxim und Essigsidureanhydrid.

6 g o-Amidobenzenylamidoxim wurden mit 9 g Essigsiiureanhydrid
im Schwefelsiurebade 2 Stunden aaf 130—140° erhitzt. Die Reactions-
masse wurde mit Wasser und der auf Amidoxim und Anhydrid be-
rechneten Menge Natroulauge iibergossen, mehrere Male mit Aether
extrahirt und die d#therische Lésung mit dioner Salzsiure ge-
waschen.

Der Aectherriickstand krystallisirt aas Ligroin in feinen Nadeln
vom Schmp. 969, die wenig l6slich sind in heissem Benzol, Chloro-
form, Essigither, sehr leicht l6slich in Aether und Alkohol. Aus-
beute 3.2 g. Die Analyse verlangte die Formel C;3 HyiN3Oo:

Analyse: Ber. fiur Cy; Hiy N3 Os.

Procente: C 60.37, H 5.03, N 19.35.
Gef. » » 60.61, » 5.79, » 19.21,

Beim Kochen mit Salzsiiure von 1.12 spec. Gew. wird Essigsiure
abgespalten. Das beim Eindampfen verbleibende Chlorhydrat schmilzt
bei 178—179° (uncorr.)

Analyse: Ber. fir CoHoN;0, HCL

Procente: HCl 17.26.
Gef. » »  16.92.

Die mit cone. Sodalésung aus selbigem abgeschiedene Base kry-
stallisirt aus Chloroform oder Ligroin in kurzen Nadeln vom Schmp.
8705 sie ist leicht loslich in Alkohol, Aether und Benzol. Ausbeute
sehr gering.

Analyse: Ber. fiir CoHyN;O0.

Procente: C 61.72, H 5.14, N 24.00.
Gef. » » 61.31, » 5.46, » 23.88.

Essigsidureanhydrid konnte die Condensation herbeifiihren zwi-
schen den beiden Amidogruppen oder zwischen einer derselben und
der Oximidogruppe. Die erste Moglichkeit war durch die basische
Natur des Verseifungsproductes ausgeschlogsen. Ob nun ein Azoxim
gebildet war oder die Oximidogruppe mit der aromatischen Amido-
gruppe verkniipft war, musste sich aus den Reactionen der freien
Amidogruppe der Base ergeben. Diese liess sich diazotiren und der
aus dem Diazokorper und f-Naphtylamin erhaltene Farbstoff krystal-
lisirt aus Ligroin oder besser Benzol in scharlachrothen Bléttchen
mit griinlichem Reflex, die bei 153-—154% (uncorr.) anter Aufschiumen
schmelzen.

Analyse: Ber. fir Cig HizN;0.

Procente: N 21.28.
Gef. » » 21.84.

Fiir g-Amidoazonaphtalin, das nach Nietzki!) bei 156° schmilzt

und im Falle der Nichtdiazotirbarkeit der Base hiitte entstehen

1) Diese Berichte 19, 1282.
41%



miissen, berechnen sich 14.14 pCt. Stickstoff. Die untersuchten Sub-
stanzen sind demnach o-Amidobenzenylithenylazoxim und sein Acetyl-
derivat,

Phtalonitril.

9 g reines o-Amidobenzonitrilchlorhydrat in 150 cem Wasser und
18 g Salzsiure vou 1.06 spec. Gewicht werden unter guter Kiihlung
mit 4.1 g Natriumnitrit versetzt. Gleich auf Zusatz der ersten Tropfen
Natriumnitritlsung tritt ein schmutzig-gelber, zum Schluss die Fliis-
sigkeit breiartig erfiillender Niederschlag auf, der nach einigem Stehen
abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen und aus Benzol umkrystallisirt
wurde. Er bildet kleine gelbe Nadeln, die nach vorher beginnender
Zersetzung bei 133° (unc.) schmelzen. In Aceton, Aether, Chloro-
form heissem Benzol und Eisessig ist der Korper leicht, in den letzten
kalten Solventien missig 15slich.
Beim Kochen mlt Alkohol tritt Zersetzung ein. Nach der Ana-
lyse lag o-Dicyandiazoamidobenzol vor.
Analyse: Ber. far CisHoNs.
Procente: C 68.01, H 3.64, N 28.35.
Gef. »  » 67.85, » 3.91, » 28.49.

An trockenem, nicht umkrystallisirten Dicyandiazoamidobenzol
wurden 5.8 g = 80 pCt. der Theorie erbalten. Die Bildung des ent-
sprechenden Toluolderivates hat St. Niementowski!) beobachtet,
dieser erklirt es fiir »wahrscheinlich, dass die Entstehung der Diazo-
amidoverbindungen von denjenigen Amidokdrpern . . . . begiinstigt
ist, die einen neutralen oder nur wenig ausgesprochenen chemischen
Charakter besitzenc<. Natiirlich konnte die Ausbeate an Phtalonitril
unter diesen Umstinden nur dusserst gering sein.

Zur Darstellung desselben wurde die oben erwihnte abgesaugte
Flissigkeit in eine siedende Kupfercyaniircyankaliumlésung eingetragen
(15.5 g Kupfervitriol, 17.5 g Cyankalium von 98 pCt., 90 ccm
Wagser).

Das Phtalonitril wird sofort mit Wasserdampf {ibergetrieben; es
scheidet sich aus dem Destillate in feinen Nadeln ab, die aus Wasser
oder Ligroin umkrystallisirt werden kdnnen. Durch Aether ist dem
Destillate noch eine kleine Menge Phtalonitril zu entziehen. Ausbeute
0.4 g. Der Korper ist leicht 18slich in Alkohol, Aether und Chloro-
form, méssig in heissem Wasser und ILigroin. In Siuren und Alka-
lien®ist er unléslich.

Beim Erhitzen verbreitet er einen Zusserst stechenden Geruch.
Schmp. 1410 (unc.). Die Analyse bestiitigte die Formel CgHjNy:

Analyse: Ber. Procente: C 75.0, H 3.13, N 21.87.
Gef. » » 74.88, » 3.11, » 21.59.

) Diese Berichte 26, 49.



631

Aus der im Destillationskolben zuriickgebliebenen, noch heiss
filtrirten Flissigkeit schieden sich beim Abkiihlen gelblich- weisse
Nadeln aus, die in Wasser sich nicht wieder lésten. Die Krystalle
wurden abgesaugt, gut gewaschen, nach dem Trocknen mit Alkohol
angerieben und ausgekocht und endlich mit Aether behandelt. Sie
hinterliessen beim Gliiben auf Platinblech einen Kupfer und Kalium
enthaltenden Riickstand, gaben beim Kochen mit Kali eine Cyankalium
enthaltende Losung, wie durch die Berliner - Blaa- und Rhodanreaction
bewiesen wurde. Nach der Apalyse lag ein Kupfercyanircyankalium
von der Formel Cus(CN);KCN vor.

Analyse: Ber. Procente: Cu 52.10, K 15.98, N17.22.
Gef. » » 51.95, 51.81, 52.32, » 16.22, 15.58, » 17.18.

Ein Salz von der Formel Cus(CN)s, KCN + H3O haben Schiff
und Becchi!) beobachtet, und mochte das eben beschriebene mit
jenem identisch sein. Auf eine Wasserbestimmung musste verzichtet
werden, da ja die Substanz zar Reinigung mit Alkohol und Aether
vorher zu trocknen war. Ihr Entstehen ist zuriickzufibren auf das
Aaftreten freier Salzsiure in Folge der Bildung von Diazoamidokérper
statt Diazochlorid.

Endlich wurden im Anschluss an diese Versuche zur Charak-
terisirung des o-Amidobenzonitrils einige seiner einfacheren Derivate
dargestellt.

o-Acetylamidobenzonitril.

Da Eisessig auch beim lingeren Kochen auf o-Amidobenzonitril
nicht einwirkt, so wuarde Letzteres (3 g) mit Essigsiureanhydrid (2.6 g)
zwei Stunden auf dem Sandbade im gelinden Sieden erhalten. Auf
Wasserzusatz wurde das Acetylderivat in Flocken abgeschieden,
die aus Wasser in langen, seideglinzenden Nadeln krystallisirten.
Schmp. 1339 (uncorr.).

Analyse: Ber., fiar CoHsN,O.

Procente: N 17.5.
Gef. » » 17.84.

o-Benzoylamidobenzonitril.

4 g o-Amidobenzonitril warden mit 4.8 g Benzoylchlorid in #the-
rischer Lésung unter Znsatz von 2.5 g Kaliumearbonat eine Stunde
auf dem Wasserbade erhitzt. Die nach dem Verjagen des Aethers
hinterbliebene Masse wurde mit Sodalésang digerirt, mit Wasser ge-
waschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Nadeln vom Schmp.
2169 (uncorr.).

Analyse: Ber, fiur Cj4HyoNoO.

Procente: N 12.61.
Gef. » > 12,72,

1 Aun. d. Chem, 138, 35.
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o0-Cyanphenylharnstoff.

Der aus 1.6 g o-Amidobenzonitrilchlorhydrat und 1 g Kalium-
cyanat erhaltene o-Cyanphenylharnstoff bildet, aus Amylalkohol um-
krystallisirt, Blédttchen, die noch nicht bei 300° schmelzen. Die
Substanz ist in allen gewdohnlichen organischen Solventien, Alkohole
ausgenommen, unlgslich.

Analyse: Ber. fiir CeH;N;0.

Procente: N 26.08.
Gef. ¥ » 26.42.
0-Cyandiphenylharnstoff.

3 g o-Amidobenzonitril und 3 g Phenyleyanat vereinigen sich in
dtherischer L&sung unter lebhafter Reaction, die durch zeitweises
Kiihlen gemissigt werden muss, zu 0-Cyandiphenylharnstoff; dieser
scheidet sich ays der itherischen Lésung ab, wird mit Aecther ge-
waschen und aus Alkohol umkrystallisirt. Blattchen vom Schmp.
1949 (unc.); dieselben sind unléslich in Benzol, Chloroform, Ligroin.

Analyse: Ber. far Ci4sH;; N3O.

Procente: C 70.88, H 4.64, N 17.72.
Gef. » » 70.45, » 4.8, » 17.75.
0-Cyansulfocarbanilid.

2.4 g o-Amidobenzonitril wurden in alkoholischer Lésung mit
3 g Phenylsenf6l zu o-Cyansulfocarbanilid combinirt und zur Beendi-
gung der Reaction die Masse einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt.
Der Korper brauchte zu seiner Lodsung viel heissen Amylalkohol,
aus dem er sich beim Erkalten pulvrig-krystallinisch abschied. In
anderen Solventien ist er unléslich; er schmolz noch nicht bei 300",

Analyse: Ber. fir Cy4Hi NaS.

Procente: C 66.4, H 4.35, N 16.6, S 12.65.
Gef, » » 66.22, » 4,74, » 16.72, » 12.84.

o-Dicyansulfocarbanilid.

4 g o-Amidobenzonitril, 15 cem Alkohol und 10 cem Schwefel-
kohlenstoff ‘wurden 24 Stunden auf dem Wasserbade im Sieden er-
halten. Die nach dem Verdampfen von Alkohol und Schwefelkohlen-
stoff hinterbleibende Masse wird mit verdiinnter Salzsiiure angeriebeu,
mit Wasser gewaschen und dreimal aus Amylalkohol unter Zusatz
von Thierkohle umkrystallisirt: gelblich-weisse, in allen organischen
Solventien — ausgenommen Amylalkohol — schwer bezw. unlésliche
Blittchen, die noch nicht bei 3000 schmelzen.

Analyse: Ber. fur Cis HioNiS.

Procente: S 11.51.
Gef. » » 11.94.

Die Ausbeute war fusserst mangelbaft; besser erhilt man den
Kérper aus Amidonitril und xanthogensaurem Kalium in alkoholischer
Ldsung.





