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185. Traugott Sandmeyer: Ueber Derivate der Kohlenséure.
(Eingegangen am 9. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Chlorimidokohlenséuredthylester.

Als Beispiel der zweiten, vorhin erwihnten Reactionsart liess ich
Aethylhypochlorit in eine concentrirte Cyankaliumlésung eintropfen,
hoffend nach der Gleichung

C;H;0Cl + KCN = C;:H;O0CN + KCI

zum normalen Cyansiureiithylester oder Cyanitholin zu gelangen.
Jeder Tropfen liste sich sofort unter Zischen, die Fliissigkeit firbte
sich braun und es trat der Geruch nach Chlorcyan auf, aber trotz
der energischen Einwirkung war es mir nicht mdglich ein fassbares
Reactionsproduct zu erhalten. Anders verhielt es sich, als ich das
Aethylhypochlorit in statu nascendi auf Cyankalium einwirken liess.
Einer Mischung von Natronlauge und Alkohol, die ja fiir sich mit
Chlor Aethylhypochlorit liefert, wurde Cyankalium zugefiigt und nun
erst Chlor unter Kiihlung eingeleitet. Die Losung blieb klar, und an
der Oberfliche schied sich ein farbloses Oel ab, das aber beim
Waschen mit Wasser krystallisirte. Analyse und Spaltungsproducte
zeigten, dass sich ein Kohlensiureithylester, dessen Carbonylsauerstoff
durch die Chlorimidgruppe =:=NCIl ersetzt ist, gebildet hatte. Die
Bildung lisst sich in folgende Phasen zerlegen: Zuerst entsteht durch
Einwirkung von Natriumhypochlorit auf den Alkohol Aethylhypo-
chlorit, das sich mit dem Cyankalium zu Chlorkalium und Cyan-
dtholin umsetzt. Letzteres geht aber sofort durch Anlagerung eines
Molekiils Alkohol in Imidokohlensiiureester iiber, der durch weitere
Einwirkung von Natrium- oder Aethylhypochlorit seinen Imidwasser-
stoff gegen Chlor austauscht, gemiiss folgenden Gleichungen:

I. C;H;0Cl + KCN = C:H; OCN + KCl.

CszOl
II. C;H;0CN + C:H;0H = { ==N ---H.
CsH; 0O
C:H; 0' I CgH,aO'
II1. ‘C=:=N—»-H + C:H;0Cl = \'C===N--—Cl
C:H;0 C:H;0
-+ 02H5OH.

Zur Darstellung dieses Korpers wird in eine mit 200 g Alkohol
vermischte Ldsung von 80 g Natron und 80 g 96 —98procentigem
Cyankalium in 600 g Wasser, Chlor unter Kiihlung eingeleitet. Nach
einiger Zeit scheidet sich an der Oberfliche eine farblose, stark alka-
lisch reagirende Oelschicht ab, die anfinglich aus einem Gemisch von
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Alkohol und Imidokohlensdureester besteht und deshalb mit Wasser
sich leicht mischt. Das Einleiten des Chlors wird unter hiufigem
Umriihren der Lésung so lange fortgesetzt, bis rothes Lackmuspapier
von derselben eben nicht mehr gebliut wird. Liinger darf die
Chlorirung nicht dauern, weil sonst unter Zersetzung und Gelbfirbung
des gebildeten Esters der Geruch nach Chlorstickstoff auftritt, aber
auch kiirzer darf sie nicht sein, soll nicht die Ausbeute sehr gering
ausfallen. Je nach Maass der Kiihlung scheidet sich an der Ober-
fliche ein Krystallbrei oder eine Oelschicht ab, die nun aber auf
Zusatz von kaltem Wasser, statt wie anfiinglich sich zu lésen, sofort
krystallisirt. Durch Umkrystallisiren der mit Wasser gewaschenen
und abgepressten Krystalle aus Aether, wobei die itherische Ldsung
mit Kali getrocknet wird, erhilt man circa 45—50 g des chemisch
reinen Korpers, dessen Analyse folgende Werthe ergab:

0.2915 g Substanz gaben bei 759 mm Barometerstand und 22°
Temperatur 24.1 ccm feuchten Stickstoff.

0.1685 g Substanz gaben 0.1576 g Chlorsilber.
CaH5 01

Berechnet fir G }150)CNCl Gefunden
N 9.27 9.35 pCt.
Cl 23.39 23.13 »

Chlorimidokohlensiureéthylester krystallisirt ungemein leicht in
grossen, derben, farblosen Prismen, die in Alkohol und Aether sich
leicht, in Wasser dagegen nicht ldsen, aber in kleinen Sticken auf
letzterem in lebhafte Rotation gerathen. Er besitzt einen eigenthim-
lichen, reizenden Geruch, schmilzt bei 399, ldsst sich aber nicht un-
zersetzt destilliren. Bei Gegenwart von Wasser der Einwirkung von
Schwefelwasserstoff ausgesetzt, spaltet er sich unter Erhitzung und
Abscheidung von Schwefel glatt in Salmiak und Kohlensiureester,
der durch Geruch, den Siedepunkt von 125° und Ueberfihrung in
Urethan, das bei 49° schmolz, als solcher erkannt wurde. Die Reaction
findet nach der Gleichung:

CszO) CQH_K,O
\CNCl+H20+HQS= CO + NH;Cl + §
C:Hg O’ C:H; 0

statt. Eine analoge Spaltung tritt beim Uebergiessen mit verdiinnten
Sduren, z. B. Schwefelsiiure, ein. Es bildet sich Kohlensiureester, Am-
moniumsulfat und Chlorstickstoff, der beim Erwirmen eine heftige
Detonation verursacht. Im Gegensatz hierzu ist er gegen Alkalien
sehr bestindig, ldsst sich mit starker, wisseriger Kalilauge kochen,
ohne bemerkliche Zersetzung zu erleiden, die erst bei Anwendung
alkoholischen Kalis eintritt.



864

Chlorimidokohlensduremethylester.

Dieser Korper wird in gleicher Weise wie der vorhergehende
dargestellt, blos mit dem Unterschied, dass statt 200 g Aethyl- 150 g
Methylalkohol genommen werden. Das anfinglich sich bildende Imid
bleibt in Losung und das sich ausscheidende und zu Boden sinkende
QOel ist schon die Chlorimidverbindung. Zur Reinigung wird dasseibe
mit lauwarmer Natronlauge durchgeschiittelt, mit Pottasche getrocknet
und filtrirt. Das erhaltene Oel erstarrt beim Abkihlen zu einer
weissen Krystallmasse, die bei 20 schmilzt, einen noch reizenderen
Geruch wie das Homologe besitzt, im Uebrigen aber das gleiche Ver-
halten zeigt. Aus Jodwasserstoffsiure scheiden beide Jod ab; es
wurde darum diesmal die Chlorbestimmung der Einfachheit wegen
durch Titration ausgefiihrt.

0.1314 g Substanz eingetragen in eine Losung von 2 g Jodkalium,
20 g Wasser und 4 g concentrirter Salzsiure schieden 0.27192 g Jod
ab, entsprechend 0.0380 g Chlor.

Verbraucht 52.8 cem Natriumhyposalfit.  Titer desselben I cem
== 0.00515 g Jod.

Berechnet fiir 8%28:01‘1 Cl Gefunden
C1 28.77 28.91 pCt.

Imidokohlensdureithylester.

So einfach es erschien aus der Chlorimid- die Imidverbindung zu
erhalten, 8o unerwartete Schwierigkeiten bot die Wahl des passenden
Reductionsmittels, indem die gewdhnlich in Anwendung kommenden,
wie Zinn und Salzsiure, Zink und Essigsiiure, Zinnchloriir etc. ausser
der Reduction zugleich eine mehr oder weniger vollstindige Spaltung
in Ammoniak und Kohlensiureester bewirkten. Natriumamalgam,
Zinkstaub und Natronlauge waren wegen der Unléslichkeit des Chlor-
imids in Wasser ohne Wirkung. Nach vielen vergeblichen Versuchen
fand ich schliesslich im arsenigsauren Kali ein dem Zweck vollkommen
entsprechendes Reductionsmittel. Die Ausbeute ist quantitativ, wenn
man folgendermaassen verfihrt:

In einem Scheidetrichter werden 11 g Arsentrioxyd und 30 g Kali
in 120 g Wasser gelGst und der etwas erkalteten Lésung 15 g Chlor-
imidokohlensdureester zugesetzt. Das Ganze wird nun tiichtig durch-
geschiittelt, doch muss man Sorge tragen, dass die durch die Reaction
eintretende Erwdrmung 50° nicht iiberschreitet. Die Reduction ist
beendet, sobald eine Probe des in der Ruhe an der Oberfliche sich
abscheidenden Oeles in Wasser sich vollkommen klar lost. Die ab-
gehobene, mit festem Aetzkali getrocknete und 24 Stunden damit in
Beriihrung gelassene Base wird filtrirt und stellt dann, wie die Ana-
lyse zeigte, den chemisch reinen Korper dar.
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0.2679 g Substanz gaben bei 717 mm Barometerstand und 13.5"
Temperatur 29 ccm feuchten Stickstoff.

Berechnet fiir 8; ﬁ:g :C NH Gefunden
N 11.96 12.03 pCt.

Durch Ausschiitteln der riickstindigen Arsenatliisung mit Aether
gewinnt man noch eine kleine Menge des Esters.
Imidokohlensiureithylester ist eine alkalisch reagirende, Trimethyl-
amin dhnlich riechende Fliissigkeit, die in jedem Verhiltniss mit Wasser
sich mischt, aus nicht zu verdinnten Lisungen aber durch Zusatz von
Kali oder Natron sich wieder abscheidet. Destilliren ldsst er sich
nur unter ziemlich starker Zersetzung. Eigentliche Salze bildet er
keine, da er mit Séuren in Ammoniak und Kohlensiiureester zerfillt;
doch liisst sich ein Salzséiureadditionsproduct darstellen durch Einleiten
von trockenem Chlorwasserstoff in die absolut trockene, itherische
Lésung der Base. Es sammelt sich am Boden eine dicke, zihe
Fliissigkeit an, die, unldslich in Aether, sich mit grésster Leichtigkeit
in Wasser 16st, auf Zusatz von Natronlauge Imidokohlensdureester
regenerirt, fiir sich aber miissig erhitzt in stiirmisches Auofsieden ge-
rith und dabei ganz glatt in Chlorithyl und Urethan zerfillt nach
der Gleichung:
C2 H50(

\CNH;Cl = C,H,Cl + {co.
C:H,0) NH.

C2H50*

Das Chloriithyl wurde durch seinen Geruch und die stark leuch-
tende griingesiumte Flamme, mit der es verbrannte, nachgewiesen,
das Urethan durch Schmelz- und Siedepunkt, der zu 499 resp. 180v
gefunden wurde. In Folge dieser leichten Spaltbarkeit war es mir
unmdglich, eine Acetyl- oder Nitrosoverbindung zu erhalten. Um
trotzdem den Beweis fiir die Auffassung des Esters als Imidobase zu
bringen, versuchte ich die Ueberfihrung in Guanidin, welche, wie es
sich zeigte, dusserst leicht vor sich geht durch blosses, etwa zwei-
stiindiges Kochen des Imids mit wisserigem Ammoniak am Riick-
flusskiihler. Nach dem Eindampfen der erhaltenen Lésung hinterblieb
eine stark alkalische, zerfliessliche Krystallmasse, die, in wenig Wasser
geldst, mit Kohlendioxyd gesiittigt wurde.

Eine Stickstoffbestimmung des durch Wiedereindampfen erhaltenen
rohen Carbonates ergab folgende Zahlen:

0.0599 g Substanz gaben bei 727 mm Barometerstand und 13°
Temperatur 24 ccm feuchten Stickstoff.

Ber. fiur (CHsN3)e HoC O3 Gefunden
N 46.73 45.26 pCt.
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Imidokohlensiureester geht durch Behandlung mit Hypochloriten
leicht wieder in das Chlorimid iiber. Mit Zinkstaub erhitzt tritt
Carbylamingeruch auf.

Wird er mit einer alkoholischen Lésung von salzsaurem Anilin
erwiirmt, so fillt eine reichliche Menge Salmiak und auf Zusatz von
Wasser ein schweres Oel aus, das seinem Verhalten nach jedenfalls
den phenylirten Ester von der Formel 82&‘:8‘C===N---CGH5 darstellt,
wahrscheinlich aber vermischt mit Anilin, da zwei Analysen einen zu
hohen Stickstoffgehalt ergaben. Den reinen Korper zu isoliren gelang
mir nicht. Als Spaltungsproducte liessen sich Kohlensiureester, Anilin,
Phenylurethan und Carbanilid darans erhalten.

Salzsaures Hydroxylamin in absolut alkoholischer Liésung scheidet
beim Erwirmen mit Imidokohlensiureester ebenfalls Salmiak ab. Die
Losung wurde von demselben abfiltrirt, der Alkohol auf dem Wasser-
bade verjagt und der Riickstand mit Aether extrahirt. Nach dem Ver-
dunsten des letzteren hinterblieb eine syrupartige Fliissigkeit, die in
Wasser leicht 16slich, daraus durch Pottasche oder Chlorcalcium, nicht
durch Natron sich abscheiden liess. Wihrend sic auf Fehling’sche
Lésung nicht einwirkte, trat sofortige Reduction derselben ein nach
vorhergehender Behandlung mit verdiinnter Salzsiure, wobei Kohlen-
sdureester sich abspaltete. Mit Eisenchlorid gab ihre Lisung eine
dunkelviolette Firbung, welche vielleicht von einer Verunreinigung
herriihrt, denn auch dieser Kérper ergab bei zwei Bestimmungen einen
fir Oximidokohlensdnreithylester, der wohl das Hauptproduct
ist, zu grossen Stickstoffgebalt. Bei seiner Zersetzbarkeit niusste ich
anf weitere Reinigung verzichten.

Imidokohlensiduremethylester.

12 g Chlorimidokohlensiuremethylester wurden mit der vorhin
angegebenen Menge Kaliumarsenit reducirt, hierauf, da Alles in Lé-
sung ging, mit Aether ausgeschiittelt und der Aether des Auszuges
nach dem Trocknen mit Kali auf dem Wasserbade abdestillirt. Der
kleine Riickstand — mit den Aetherdimpfen war schon der grdsste
Theil der Base weggegangen — wurde einige Zeit auf 1000 erhitzt
und dann analysirt.

0.1744 g Substanz gaben bei 722 mm Barometerstand und 15°
Temperatur 24.6 ccm feuchten Stickstoff.

Berechnet fiir 8%28 ==N---H Gefunden

N 1577 15.67 pCt.

Imidokohlensiuremethylester unterscheidet sich von seinem Homo-
logen durch stirker ammoniakalischen Geruch, gréssere Flichtigkeit
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und Laslichkeit, in Folge letzterer er aus wiisseriger Lisung sich durch
Kali nicht mehr abscheiden l#isst.

Zum Schluss mdchte ich auf folgende Uebereinstimmung aufmerk-
sam machen. In seiner Abhandlung iiber Chlorcyan zeigte Wiirtz,
wie eine Losung desselben in mit etwas Wasser versetztem Alkohol
nach einigen Tagen Kohlensiureester, Carbaminsiureester und Chlor-
#ithyl enthidlt!) und wie dabei gleichzeitig Salmiak ausfillt. Es sind
das gerade die vier Producte, die je nach Umstéinden aus salzsaurem
Imidokohlensdureester entstehen kinnen und liegt es deshalb sehr nahe,
auch im erwiihnten Falle diese Verbindung als die primér, durch blosse
Anlagerung zweier Molekiile Alkohol an ein Molekil Chlorcyan ge-
bildete anzunehmen.

Vorliegende Arbeit wurde im Universititslaboratorium in Géttingen
begonnen und im chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums in
Ziirich fortgesetzt und beendet.

Weitere Untersuchungen iiber die Reactionsfihigkeit dieser Imido-
kohlensiureester, besonders mit Aminen, behalte ich mir vor.

Ziirich, im April 1886.

186. Edv. Hjelt und Magnus Gadd: Ueber Pseudocumenyl-
alkohol.

(Eingegangen am 11. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Liisst man zwei Molekiile Brom auf Pseudocumol bei 140° ein-
wirken, so erhilt man ein dickflissiges Oel, ans dem nach kurzer
Zeit Krystalle sich abscheiden. Nach Auspressen und Umkrystallisiren
aus Aether sind sie rein.

Gefunden Berechnet fir CoH;oBry
Br  57.52 57.55 pCt.

Die Verbindung krystallisirt in Nadeln und schmilzt bei 97.5°%
Sie scheint somit mit dem von Schramm ) unter Mitwirkung des
directen Sonnenlichts aus Pseudocumol erbaltenen Dibromid identisch
zu sein, Dieses Pseudocumylenbromid ldsst sich nicht unzersetzt
destilliren.

) Ann. Chem. Pharm. 79, 286.
2) Diese Berichte XIX, 212.





