
185. Traugott Sandmeyer: Ueber Derivate der Kohlensgure. 
(Eingegangen am 9. April; niitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

C h I o r  i m i d o  k o h 1 e n s a  u r e a  t h y  1 e s t e r .  
Als Beispiel der zweiten, vorhin erwiihnten Reactionsart lieas ich 

Aethylhypochlorit in eine concentrirte Cyankaliumliisung eintropfen, 
hoffend nach der Gleichung 

CaHsOC1 + K C N  = C z H 5 0 C N  + KCI 
zum normalen Cyansaureiithylester oder Cyanatholin zu gelangen. 
Jeder  Tropfen liiste sich sofort unter Zischen, die Fliissigkeit farbte 
sich braun und es trat der Geruch nach Chlorcyan auf, aber trotz 
der energischen Einwirkung war es mir nicht miiglich ein fassbares 
Reactionsproduct zu erhalten. Anders verhielt es sich, ale ich daa 
Aethylhypochlorit in statu nascendi auf Cyankalium einwirken liess. 
Einer Mischung von Natronlauge und Alkohol, die j a  fiir sich mit 
Chlor Aethylhypochlorit liefert, wurde Cyankalium zugefugt und nun 
erst Chlor unter Kiihlung eingeleitet. Die Liisung blieb klar, und an 
der Oberflache schied sich ein farbloses Oel ab,  das  aber beim 
Waschen mit Wasser krystallisirte. Analyse und Spaltungsproducte 
zeigten, dass sich ein Kohlensiiureiithylester, dessen Carbonylsauerstoff 
durch die Chlorimidgruppe =:= N C l  ersetzt ist, gebildet hatte. Die 
Bildung lasst sich in folgende Phasen zerlegen: Zuerst entsteht durch 
Einwirkung von Natriumhypochlorit auf den Alkohol Aethylhypo- 
chlorit, das sich rnit dem Cyankalium zu Chlorkalium nnd Cyan- 
atholin umsetzt. Letzteres geht aber sofort durch Anlagerung eines 
Molekiils Alkohol in Imidokohlensaureester uber, der durch weitere 
Einwirkung von Natrium- oder Aethylhypochlorit seinen Imidwasser- 
stoff gegen Chlor austauscht, gemass folgenden Gleichungen : 

I. CZH50Cl + K C N  = CzHgOCN + KCI. 

+ CzHgOH. 

Zur Darstellung dieses Kiirpera wird in eine mit 200 g Alkohol 
vermischte Liisung von 80 g Natron und 80 g 96-98proceatigem 
Cyankalium in 600 g Wasser, Chlor unter Kiihlung eingeleitet. Nach 
einiger Zeit scheidet sich an der Oberflache eine farblose, stark alka- 
lisch reagirende Oelschicht ab, die anfanglich aus einem Gemisch von 



Alkohol und Imidokohlensaureester besteht und deshalb rnit Wasser 
sich leicht mischt. Das Einleiten des Chlors wird unter hiiufigem 
Umriihren der Liisung so lange fortgesetzt, bis rothes Lackmuspapier 
von derselben eben nicht mehr geblaut wird. Langer darf die 
Chlorirung nicht dauern, weil sonst unter Zersetzung und Gelbfdrbung 
des gebildeten Esters der Geruch nach Chlorstickstoff auftritt , aber 
auch kiirzer darf sie nicht sein, sol1 nicht die Ausbeute sehr gering 
ausfallen. J e  nach Maass der Kiihlung scheidet sich an der Ober- 
fliiche ein Krystallbrei oder eine Oelschicht ab,  die nun aber auf 
Zusatz von kaltem Wasser, statt wie anfianglich sich zu lijsen, sofort 
krystallisirt. Durch Umkrystallisiren der rnit Wasser gewaschenen 
und abgepressten Krystalle aus Aether , wobei die atherische Liisung 
n i t  Kali getrocknet wird, erhalt man circa 45-50 g des chemisch 
reinen Kijrpers, dessen Analyse folgende Werthe ergab: 

0.2915 g Substanz gaben bei 759 mm Barometerstand und 22O 
Temperatur 24.1 ccrn feuchten Stickstoff. 

0.1685 g Substanz gaben 0.1576 g Chlorsilber. 

Berechnet fiir cs Ca E15 115 0 )CN CI Gefunden 

N 9.27 9.35 pct. 
c1 23.39 23.13 >) 

Chlorimidokohlensaureiithylester krystallisirt ungernein leicht in 
grossen, derben, farblosen Prismen, die in Alkohol und Aether sich 
leicht, in Wasser dagegen nicht lijsen, aber in  kleinen Stiicken auf 
letzterem in lebhafte Rotation gerathen. Er besitzt einen eigenthiim- 
lichen, reizenden Geruch, schmilzt bei 394 lasst 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 Kohlensaureester, 
der durch Geruch, den Siedepunkt von 125O und Ueberfiihrung in 
Urethan, das bei 49O schmolz, als solcher erkannt wurde. Die Reaction 
findet nach der Gleichung: 

caHsolCO + NHdCI + S 
Ca H5 0 

CaH501 

C2 H6 0 
\CNCl  + H2O + HaS = 

statt. Eine analoge Spaltung tritt beim Uebergiessen mit verdiinnten 
Sluren, z. B. Schwefelsaure, ein. Es bildet sich Kohlensaureester, Am- 
moniumsulfat und Chlorstickstoff, der beim Erwarmen eine heftige 
Detonation verursacht. Irn Gegensatz hierzu ist er gegen Alkalien 
sehr beetiindig, lasst sich mit starker, wasseriger Kalilauge kochen, 
ohne bemerkliche Zersetzung zu erleiden, die erst bei Anwendung 
alkoholischen Kalis eintritt. 



C h 1 o r i  m i d  o k o h I e n s a u r e  m e t h y 1 e s t e r .  
Dieser Kiirper wird in gleicher Weise wie der vorhergehende 

dargestellt, blos mit dern Unterschied, dass statt Y O 0  g Aethyl- 150 g 
Methylalkohol genommen werden. Das anfanglich sich bildende Imid 
bleibt in LiSsung und das sich ausscheidende und zu Boden sinkende 
Oel ist schon die Chlorimidverbinduug. Zur Reinigung wird dasselbe 
mit lauwarrner Natronlauge durchgeschuttelt, mit Pottasche getrocknet 
und filtrirt. Das erhaltene Oel erstarrt beim Abkiihlen zu einer 
weisseii Krystallniasse, die hei 20" schmilzt, einen noch reizenderen 
Geruch wie das Homologe besitzt, in1 Uebrigen aber das gleiche Ver- 
halten zeigt. Aus JodwasserstoffsLure scheiden beide Jod ab;  es 
wurde darum diesmal die Chlorbestirnmung der Einfachheit wegen 
durch Titration ausgefiihrt. 

0.1314 g Substanz eingetrageii in eine Lijsung ron 2 g Jodk a I'  ium, 
20 g Wasser und 4 g concentrirter Salzsiiure schieden 0.27 192 g Jod  
ab, entsprechend 0.0380 g Chlor. 

Verbraucht 52.8 ccm N;itriumliyposiilfit. Titer desselben I ccm 
= 0.00515 g Jod. 

Bercchnet filr ~ ~ ~ ~ ~ C N C l  Gcfunden 

CI 28 . i7  28.91 pCt. 

I mid  o k o h 1 e n  sii u r e P  t h y l e s  t e  r. 

So einfach es  erschien aus der Chlorimid- die Imidverbindung zu 
erhalten, so unerwartete Schwierigkeiten bot die Wahl des passenden 
Reductionsmittels , indem die gewohnlich in Anwendung kornmenden, 
wie Zinn und Salzsaure, Zink und Essigsaure, Zinnchlorlr etc. ausser 
der Reduction zugleich eine mehr oder weniger vollstiindige Spaltung 
in Ammoniak und Kohlensaureester bewirkten. Natriumamalgam, 
Zinkstaub und Natronlauge waren wegen der Unlijslichkeit des Chlor- 
imids in Wasser ohne Wirkung. Nach vielen vergeblichen Versuchen 
fand ich schliesslich im arsenigsauren K d i  ein dem Zweck vollkommen 
entsprechendes Reductionsmittel. Die Ausbeute ist quantitatir, wenn 
man folgendermaassen verfiihrt: 

In  einem Scheidetrichter werden 11 g Arsentrioxyd und 30 g Eal i  
in 1'20 g Wasser geliist und der etwas erkalteten Losung 15 g Chlor- 
imidokohlensaureester ziigesetzt. Das Ganze wird nun tuchtig durch- 
geschiittelt, doch muss man Sorge tragen, dass die durch die Reaction 
eintretende Erwiirmung 50" nicht uberschreitet. Die Reduction ist 
beendet, sobald eine Probe des in der Ruhe an der Oberflache eich 
abscheidenden Oeles in Wasser sich vollkommen klar lost. Die ab- 
gehobene, mit festem Aetzkali getrocknete und 2-1 Stunden damit in 
Beriihrung gelaesene Base wird filtrirt und stellt dtlnn, wie die Ana- 
lyse zeigte, den chemisch reinen Kijrper dar. 
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0.2679 g Substanz gaben bei 717 
Temperatur 29 ccm feuchten Stickstoff. 

Bcrechnet fiir '' H5 ' C  I\' H Cp 115 0 
N 11.96 

mm Barometerstand und 13.5" 

Gefundon 

12.03 pCt. 

Durch Ausschltteln der ruckstiindigen Arsenatliisung rnit Aether 
gewinnt man noch eine kleine Menge des Esters. 

Imidokohlensaureathylester ist eine alkalisch reagirende, Trimethyl- 
amin ahnlich riechendt? Fliissigkeit, die in jedem Verhaltniss rnit Wasser 
sich mischt, aus nicht zu rerdiinnten Liisungen aber durch Zusatz von 
Kali oder Natron siclr wieder abscheidet. Destilliren lasst er sich 
iiur unter ziemlich starker Zersetzung. Eigentliche Salze bildet er 
keiiie, da e r  rnit Sauren in Ammoniak und Kohlensaureester zerfiillt; 
doch lasst sich ein Salzsaureadditionsproduct darstellen durch Einleiten 
ron trockenem Chlorwasserstoff in die absolut trockme, ltherische 
L6suog der Base. Es sammelt sich am Boden eine dicke, ziihe 
Fliissigkeit an, die, unliislich in Aether, sich mit griisster Leichtigkeit 
in Wasser 16st, auf Zusatz von Natronlauge Imidokohlensiiureester 
regenerirt, fur sich aber massig erhitzt in stiirmisches Aufaieden ge- 
rath und dabei ganz glatt i n  Chloriithyl und Urethan zerfiillt nach 
der Gleichung: 

CZ H5 0 C2H501 

c? H5 o\ N H2 
(CNHnC1 = C2HSC1 + po. 

Das Chlorathyl wurde durch seinen Geruch und die stark leuch- 
tende grlngesaumte Flamme, mit der es verbrannte, nachgewiesen, 
das Urethan durch Schmelz- und Siedepunkt, der zu 490 reap. 180" 
gefunden wurde. In Folge dieser leichten Spaltbarkeit war  es mir 
unmiiglich , eine Acetyl- oder Nitrosoverbindung zu erhalten. Um 
trotzdem den Beweis fur die Auffassung des Esters als Imidobase zu 
briagen, versuchte ich die Ueberfiihrung in Guanidin, welche, wie es 
sich zeigte, ausserst leicht vor sich geht durch blosses, etwa zwei- 
stiindiges Kochen des Imide rnit wasserigem Ammoniak am Riiek- 
flusskuhler. Nach dem Eindampfen der erhaltenen Liisung hinterblieb 
eine stark alkalische, zerfliessliche Krystallmasse, die, in wenig Wasser 
ge169t, mit Kohlendioxyd gesattigt wurde. 

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

0.0599 g Substanz gaben bei 727 k n  Barometerstand und 180 
Temperatur 24 ccm feachten Stickstoff. 

Ber. fiir ( C H ~ N ~ ) S H ~ C O ~  Gefunden 
IS 46.73 45.26 pCt. 



Imidokohlensiiureester geht durch Behandlung mit Hypochloriten 
leicht wieder in das Chlorimid iiber. Mit Zinkstaub erhitzt tritt  
Carbylamingeruch auf. 

Wird e r  mit einer alkoholischen Losung von salzsaurem Anilin 
rrwiirmt, so fillt eine reichliche Menge Salmiak und auf Zusatz von 
Wasser ein schweres Oel ails, das seinern Verhalten nach jedetlfalls 

den phenylirten Ester von der I'ormel CzH5 C=:=N-.-CeHs darstellt, 

wahrscheinlich aber vermischt niit Anilin, d a  zwei Analysen einen zu 
hohen Stickstoffgehalt ergaben. Den reinen Korper zu isoliren gelang 
mir nicht. Als Spaltungsproducte liessen sich Kohlensiiureester, Anilin, 
Phenylurethan und Carbanilid daraiis erhalten. 

Salzsaures Hydroxylamin in absolut alkoholischer Losung scheidet 
beim Erwiirmen mit Imidokohler~siii~reester ebenfalls Salmiak ab. Die 
Losung wurde von demselben abliltrirt, der Alkohol auf dern 'Wasser- 
bade verjagt und der Rickstatid mit Aether extrahirt. Nach dem Ver- 
dunsten des letzteren hinterblieb eine syrupartige Flussigkeit , die in 
Wasser leicht Kslich, daraus durch Pottasche oder Chlorcalcium, nicht 
durch Natron sich abscheiden lieas. Wiihrend sie auf  Pehl  i ns'ac-he 
Losung nicht einwirkte, trat sofortige Reduction derselben ein tiach 
vorhergehender Behandlung rnit rerdtnnter Salzsiiure, wobei Kohlen- 
siiureester sich ahspaltete. Mit  Eiserichlorid gab ihre Liisung eine 
dunkelviolette Fiirbung, welche vielleicht von einer Veriinreinigung 
herriihrt, denn auch dieser Korper ergab bei zwei Bestimmungen einen 
fiir 0 x i m i  d o  k o  h 1 e n  sii i i r e i  t h y 1 e s t e r  , der wohl das Hanptproduct 
ist , zu grossen Stickstoffgehalt. Bei seiner Zersetzbarkeit niusste ich 
auf weitere Reinigiiug verzichten. 

CZ Hs 0 1 

I m i d o k o h 1 e n s ii u r e m e t h y 1 e s t e r. 

12 g Chlorirnidokohlensiuremethylester wurden rnit der vorhin 
angegebenen Menge Kaliumarsenit reducirt, hierauf, da  Alles in Lo- 
suug ging, mit Aether ausgeschiittelt und der Aether des Auszuges 
nach dem Trocknen mit Kali auf dem Wasserhade abdestillirt. D e r  
kleine Ruckstand - mit den Aetherdiimpfen war  schon der griisste 
'Cheil der Base weggegangen - wurde einige Zeit auf I000 erhitzt 
und dann analysirt. 

0.1744 g Substanz gaben bei 722 mm Barometerstand nnd 150 
Temperatur 24.6 ccrn feuchten Stickstoff. 

Bercchnet fiir g y + - = : = N - . . H  Gefunden 

N 15.77 15.67 pCt. 

Imidokohlensiiuremethylester unterscheidet sich von seinem Homo- 
logen durch stiirker ammoniakalischen Gernch, grosaere Fliichtigkeit 



und Liislichkeit, in Folge letzterer e r  aus wasseriger LGsung sich durch 
Eal i  nicht mehr abscheiden lasst. 

Zum Schluss mochte ich auf folgende Uebereinstimmung aufmerk- 
Sam machen. In seiner Abhandlung iiber Chlorcyan zeigte W iir t z ,  
wie eine Losiing desselben in mit etwas Wasser versetztem Alkohol 
nach einigen Tagen Kohlensaureester, Carbaminsaureester nnd Chlor- 
&thy1 enthalt 1) rind wie dsbei gleichzeitig Salmiak ausfallt. Es sind 
das  gerade die vier Prodncte, die je  nach Umstiinden aus salzsaurem 
Imidokohlensaureester entstehen kijnnen uiid liegt es deshalb sehr nahe, 
auch im erwiihnten Falle diese Verbindung als die primar, durch blosse 
Anlagerung zweier Molekiile Alkohol an ein Molekiil Chlorcyan ge- 
bildete snzunehmen. 

Vorliegende Arbeit wurde im Universitiitslaboratorium in Giittingen 
begonnen und im chem. - analyt. Laboratorium des Polytechnikums in 
Zurich fortgesetzt und beendet. 

Weitere Untersuchungen iiber die Reactionsfahigkeit dieser Iniido- 
kohlensaureester, besonhers mit, Aminen, behnlte ich niir vnr. 

Z i i r i c h ,  im April 1886. 

186. Edv. Hje l t  und Magnua Gadd: Ueber Paeudocumenyl- 
slkohol. 

(Eingegangcn am 11. April; niitgcthcilt in der Sitzung von Hrn. A .  Pinner.) 

Lasst man zwei Molekiile Brom auf Pseudocumol bei 1400 ein- 
wirken, so erhalt man ein dickfl3ssiges Oel, aus dem nach kurzer 
Zeit Krystalle sich abscheiden. Nach Auspressen und Umkrystallisiren 
aus Aether sind sie rein. 

Gefunden Berechnet fiir GHl"Br2 
Br  57.52 57.55 pct .  

Die Verbindung krystallisirt in Nadeln und schmilzt bei 97.5O. 
Sie scheint somit mit dem von S c h r a m m  2, unter Mitwirkung dee 
directen Sonnenlichts aus Pseudocumol erbaltenen Dibromid identisch 
zu sein. Dieses P s e u d o c u m y l e n b r o m i d  l L s t  sich nicht unzeraetzt 
destilliren. 

I) Ann. Chem. Pharm. 79 ,  2%. 
2) Diese Berichte XIX, 312. 




