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Mittheilungen.

40. Heinrich Goldsechmidt und Aloys Meissler: Versuche
zur Constitutionsbestimmung tautomerer Verbindungen.

(Mitgetheilt von Ersterem.]

(Eingegangen am 27.Jannar.)

1. Theoretisches.

Verbindungen, die scheinbar im Sinne zweier verschiedener Con-
stitutionsformeln reagiren, werden nach dem Vorgang von Laar?) als
tautomer bezeichnet, Will man nicht mit Laar annehmen, dass in
derartigen Kérpern die Atome zwischen zwei Gleichgewichtslagen hin-
und herschwingen, so dass von einer Constitutionsformel im gewdhn-
lichen Sinne des Wortes iiberhaupt nicht die Rede sein kann, so darf
man nur eine der beiden Formeln, die aus den Reactionen der be-
treffenden Substanz gefolgert werden konnen, als die richtige ansehen.
Die andere kommt nicht der Verbindung an sich zu, sondern bei den
Reactionen, aus denen sie abgeleitet wurde, ist irgend eine Umlagerung
eingetreten.

Um die Constitution solcher Verbindungen, die man heute als
tautomer bezeichnet, festzustellen, ging man gewdhnlich in der Weise
vor, dass man jenes Wasserstoffatom, dessen Ort unbestimmt war,
durch irgend ein Radical zu ersetzen suchte. FEine der am hiufigsten
angewandten Methoden bestebt darin, dass man die betreffende Sub-
stanz mit Alkali und einem Halogenalkyl behandelt. Dass aber auf
diesem Wege keine brauchbaren Resultate erzielt werden, ist lingst
bekannt. So hat z. B. Friedldnder gefunden, dass das Carbostyril,
auf diese Weise behandelt, zwei isomere Alkylcarbostyrile der Formeln
CoHg(OR)N und CyHzO(NR) liefert?), also eine Entscheidung
zwischen der Lactam- und Lactimformel auf diesem Wege nicht ge-
troffen werden kann. Das Thiacetanilid, dem mit grosser Wahrschein-
lichkeit die Formel C¢H;.CS.NH; zukommt, giebt, auf diese Weise
behandelt, Alkylderivate der Formel CgHs.C(SR):NHS3), so dass
man fiir diese Verbindung die Constitutionsformel CzH; C(SH):NH

1) Diese Berichte XVIII, 652.

?) Friedlinder und Weinberg, diese Berichte XVIII, 1528; Fried-
linder und Miiller, diese Berichte XX, 2009.

3) Wallach, diese Berichte XII, 1590,
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annehmen misste. Zahlreiche andere Beispiele fiir die Unbrauchbar-
keit dieser Methode liessen sich noch anfithren, und es ist nur zu
wverwundern, dass so viele Misserfolge bis jetzt noch nicht im Stande
waren, von diesem mit grisster Wahrscheinlichkeit zu Irrthiimern
filhrenden Wege abzuschrecken.

Eine andere Methode, die Constitution einer tautomeren Verbindung
zu erkennen, besteht darin, das Silbersalz derselben darzustellen und
darauf ein Halogenalkyl einwirken zu lassen. Auf diese Weise soll zu-
nichst das unbestimmte Wasserstoffatom durch Silber ersetzt werden,
das Silber sodann darch den Alkylrest.

Diesen Weg schlugen von Baeyer und Oeconomides?) ein,
die Constitution des Isatins festzustellen, Friedlinder und Oster-
mayer?), um iiber das Carbostyril in’s Klare zu kommen. Das Auf-
treten isomerer Alkylverbindungen ist bei den eben angefiihrten Bei-
spielen nicht beobachtet worden. Indessen gewihrt auch diese
Methode durchaus keine Sicherheit. Es ist nidmlich durchaus nicht
unanfechtbar, dass das Silberatom im Silbersalz stets dieselbe Stelle
einnimmt, wie das Wasserstoffatom in der urspriinglichen Verbindung.
Schon, dass das Silbersalz gewéhnlich aus einer alkalischen Ldsung,
in der Umlagerungen so leicht vorkommen kénnen, gefillt wird,
spricht gegen die Methode. Den directen Beweis aber, dass sie nicht
zuverlissig ist, hat Liebermann in seinen Untersuchungen iiber die
‘Thiurethane erbracht?)., Dieser Forscher hat gezeigt, dass das Silber-
salz des Phenylthiurethans, welchem man die Formel C¢H;.NH.CS.
OC; H; zuschreibt, mit Jodmethyl behandelt eine Verbindung C¢H;.

N=C<SCH3 liefert, als wire das Thiuretan nach der Formel
0OCsH; ?

CGH5.N:C<%I—(I-J‘2H5 zusammengesetzt. Fiir das Silbersalz selbst hat

er mit grosser Sicherheit nachgewiesen, dass ihm nicht die Formel

Ce¢H;.NAg.CSOCyH;, sondern die Formel Ce¢H;.N:C <%%§H5

zukommt. Das Silberatom ist demnach nicht an den Stickstoff, an
dem sich der Wasserstoff befand, sondern an den Schwefel getreten.
Aehnliche Umlagerungen sind natiirlich bei der Bildung anderer
Silbersalze nicht ausgeschlossen.

Man hat auch versucht, das Wasserstoffatom unbestimmter Lage
durch Siurereste, Acetyl, Benzoyl u. s. w., zu fixiren. Diese Methode
scheint mir noch immer sicherer zu sein, als die der Alkylirung. In-
dessen lassen sich auch hier Einwiinde erheben. So erklirt von Baeyer?)

1y Diese Berichte XV, 2093.
?) Diese Berichte XV, 333.
3) Ann, Chem. Pharm, 207, 121.
4) Diese Berichte XV, 2100.
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das Ergebniss der Acetylirung des Isating, hierbei entsteht das sog.
CO

Acetylpsendoisatin CGH4<>CO , als nicht zulissig fiir die Consti-
N.C:H;0

tutiongbestimmung dieses Korpers. Er ertheilt vielmehr aus anderen

CO
Griinden dem Isatin die Formel CGH4</>COH und nimmt an, bel

N
der Acetylirung sei in der Art Umlagerung eingetreten, dass sich zu-
erst ein Molekiil Essigsiureanhydrid mit dem Isatin zu dem Karper
CO OH

Cs H4<> ¢£0.co CH; vereinigt habe, und dass sodann durch Abspaltung

N. COCH;,
Co

von Essigsiure dje Verbindung CgH, <> CO entstanden sei.
N.COCH;

Diese Beispiele werden geniigen, um zu zeigen, welche Unsicher-
heiten den bisher angewandten Methoden anhaften. Nun frigt es
sich, woher diese Unsicherheiten rithren. Warum besitzt das End-
product der Reaction eine andere Constitution, als der Ausgangskorper?
Damit ist gleichzeitig die Frage nach der Ursache der Tautomerie
selbst, des Reagirens im Sinne verschiedener Formeln, gestellt.

Gewdéhnlich sucht man sich die Umlagerung, die sich hierbei voll-
zieht, in dhnlicher Weise zu erkliren, wie dies bei der oben mitge-
theilten Umlagerung des Isatins in ein Pseudoisatinderivat angenommen
wurde. Ein Molekiil einer bei der Reaction betheiligten Substanz,
gewdhnlich wird Wasser angenommen, lagert sich, in zwei Theile ge-
spalten an eine doppelte Bindung der tautomeren Substanz; indem
dann Wiederabspaltung nach einer anderen Richtung erfolgt, wird die
Atomverschiebung hervorgebracht. Diese Erklirungsweise bietet aber
viel Hypothetisches, denn die als Zwischenkdrper angenommenen An-
lagerungsproducte sind nur in seltenen Fillen isolirt worden.

Ich glaube nun, dass man die Erscheinung der Umlagerung in
vielen, wenn nicht in allen Féllen einfacher erkliren kann., Der
scheinbare Widerspruch gegen die Structurtheorie, den
derartige Reactionen bieten, diirfte wohl hauptsichlich in
der unriclitigen Formulirung unserer Reactionsgleichungen
liegen. Trotzdem die neuen Anschamungen iiber die Natur der
Losungen von Elektrolyten wohl von der iiberwiegenden Mehrzahl der
Chemiker getheilt werden, trotzdem Ostwald?!) den Fachgenossen in

1) Zeitschr. fiir phys. Chemie, III, 588.
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fiberzeugendster Weise auseinander gesetzt hat, wie einfach sich
chemische Reactionen im Lichte dieser Anschauungen erkliren lassen,
g0 hat man doch, namentlich bei Erscheinungen der organischen
Chemie, so gut wie gar keinen Gebrauch von dieser neuen Errungen-
schaft gemacht. Wenn wir, um ein einfaches Beispiel zu wihlen, auf
Thiacetanilid Natron einwirken lassen, so miissen wir unter Benutzung
der gewdhnlichen Formulirung folgenden Reactionsverlauf erwarten:

C¢H;.NH.CS.CH; + NaOH = C;H;.NNa.CS.CH; + H: 0.

Nun entsteht aber eine Natriumverbindung, welcher nach ihren
Umsetzungen die Formel CgH; .N:C<(SJ]§I; zukommt, und man ist
daher gendthigt, eine wiihrend der Reaction vor sich gegangene Um-
lagerung des Thiacetanilids in ein Isomeres, C¢H; . N: C<gg3 anzu-

nehmen.

Bedenkt man hingegen, dass sich das Aetznatron in L&sungen
zum Theil wenigstens in seine Ionen, Na und OH, dissociirt befindet,
so gestaltet sich der Verlauf der Reaction ganz anders. Derselbe ist
durch folgende Gleichung zu formuliren:

| I
CGH5.NI-II.CS.CH3 + Na + OI—|I = C¢H; .N:C(SNa).CH; +~ HOH.

Das Natrium wird auf den elektronegativen Schwefel einwirken,
das Hydroxyl auf den positiven Wasserstoff. Die Anziehung der
freien Atome und Radicale wird wohl im Stande sein, die Bindungs-
inderung im Molekiél zu bewirken. Eventuell kann man auch vor-
hergehende Anlagerung der beiden Ionen an die doppelte Bindung
annehmen, doch scheint mir dies nicht unbedingt nothwendig.

Wenn durch Einwirkung einer Silbernitratldsung auf die alkoho-

lische Lsung von Phenylthiurethan ein Silbersalz von der Formel

C¢H; . N: C<(S)§§H5 entsteht, wihrend nach der Formel des Phenyl-

thinrethans eine Verbindung C¢H; .NAg.CS.0OC;H; zu erwarten
wiire, so erklirt sich dies, denkt man sich das Silbernitrat in seine
Ionen gespalten reagirend, wie folgt:

CsHs NIECS. O0GCH; + Ag + NOs
|

= C¢H; . N: C(SAg). OC:H; + H+ NO;.

In derselben Weise lassen sich natiirlich auch die Umlagerungen
vieler anderer tautomerer Korper erkliren. Im weiteren Verlauf dieser
Arbeit werden noch solche Fille erortert werden. Ich bin gegen-
wirtig mit der systematischen Zusammenstellung der verschiedenen
Tautomeriefille unter dem neuen, oben entwickelten Gesichtspunkt be-
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schiftigt. Vorderhand glaube ich berechtigt zu sein, den folgenden
Satz auszusprechen:

»Bei Reactionen tautomerer Verbindungen, welche sich
unter dem Einfluss von Elektrolyten vollziehen, werden
die Atomverschiebungen durch die freien Ionen veranlasst.c

Nach dem oben Entwickelten sind die Bedingungen gegeben,
unter welchen eine Constitutionsbestimmung tautomerer Verbindungen
moglich ist. Die Anwendung von Lg&sungen von Elektrolyten wird
ganz auszuschliessen sein. Aber auch Kérper, wie Wasser, Alkohol,
Essigsdureanhydrid werden moglichst zu vermeiden sein, denn die
Entstehung intermediirer Anlagerungsproducte derselben an die tau-
tomeren Korper ist, wenn auch nicht immer nachweisbar, doch
mdbglich. Auch muss man fiir die Constitutionsbestimmung nur solche
Reactionen wihlen, bei denen keine Nebenproducte entstehen, welche
veriindernd einwirken kdnnen. KEine Reaction z. B., bei welcher eine
Halogenwasserstoffsiure abgespalten wird, ist unbrauchbar, denn so-
bald nur einige wenige Molekiile Siure gebildet sind, kénnen diese
die ganze ilibrige Menge des taatomeren Kdérpers umlagern.

Ein Reagens, das mir alle Bedingungen zu erfillen scheint, ist
das Phenylisocyanat. Mit Hiilfe dieser Verbindung habe ich die Con-
stitution der gemischten Diazoamidoksrper aufkliren kénnen?), bei
der Untersuchung der isomeren Oxime hat sie mir gleichfalls gute
Dienste geleistet 2), Ich habe daher in Gemeinschaft mit einigen
meiner Schiiler die Einwirkung dieses Kérpers auf tautomere Verbin-
dungen stadirt. REin Theil dieser Untersuchungen, die ich mit Hrn.
Stud. Meissler ausgefiihrt habe, ist im Folgenden mitgetheilt. Wir
haben uns mit einigen Kéorpern aus der Gruppe des Succinylobernstein-
sdureesters, dem Phloroglucin und seinem Tricarbonsiureester, dem
Thiocarbanilid, Lutidon, Carbostyril und Isatin beschiftigt.

2. Experimenteller Theil.
a) Succinylobernsteinsiurediithylester.

Die Reactionen dieser Verbindung lassen dieselbe bald als Di-
ketohexamethylendicarbonsiureester,
CO

N
H;C CH.COOC;H;
||
C:H; O0C.HC  CH,

NS
CO

9’

) Goldschmidt und Holm, diese Berichte XXI, 1016; Goldschmidt
und Molinari, diese Berichte XX1I, 2557.
?) Diese Berichte XXII, 3109.
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bald als Dioxydihydroterephtalsiureester,

OH
C

A
H;C C.COOC:H;,

b

' o
C:H;00C.C CHy
N
C
OH

erscheinen. Nur wenn die letztere Formel der Verbindung zukommt,
ist eine Einwirkung von Phenyleyanat (vermittelst der Hydroxylgruppen)
zu erwarten. Kommt dem Korper die Ketonformel zu, so kann eine
Reaction nicht stattfinden.

Die Einwirkung des Phenylcyanats haben wir unter folgenden
Bedingungen versucht:

1. Der Ester (1 Mol.) wurde mif Phenyleyanat (2 Mol.) und
Benzol mehrere Stunden unter Rickfluss gekocht. Es erwies sich
als vollig unverindert.

2. Dieselbe Mischung wurde in ein Rohr eingeschmolzen und in
der Wasserbadkanone erhitzt. Keine Einwirkung,

3. Erhitzen der Mischung auf 150° Keine Einwirkung.

4. FErhitzen auf 2009 Hierbei war unter Schwarzfirbung Zer-
setzung des Esters eingetreten. Das Phenylcyanat war noch vor-
handen.

Da, wie weiter unten gezeigt wird, die Einwirkung auf Phenyl-
cyanat auf Dichlor- und Dibromhydrochinondicarbonsiureester leicht
schon bei 1000 erfolgt, wenn die Korper ohne Ldsungsmittel vereinigt
werden, wihrend die Anwesenheit von Benzol die Reaction bei dieser
Temperatur verhindert, so wurde

5. Succinylobernsteinsiiureester mit Phenylcyanat bei Ausschluss
von Benzol im Einschmelzrohr auf 1009 erwirmt. FEine Einwirkung
war nicht nachweisbar.

6. Dieselbe Mischung wurde auf 1209 erhitzt. Keine Einwirkung.

Die fiir die Hydroxylgruppe so charakteristische Phenylcyanat-
reaction scheint demnach beim Succinylobernsteinsiureester nicht ein-
zutreten., Dies spricht demnach fiir die Auffassung dieses Korpers
aus Diketohexamethylendicarbonséiureester, soweit sich eben aus Ver-
suchen mit negativem Erfolg Schlussfolgerungen ziehen lassen.
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b) Chinondihydrodicarbonsiureester.

Fiir diese Verbindung werden die folgenden beiden Formeln auf-
gestellt:

I 1L
OH 0]
C C H

7\ NS

H(ll C'J.COOCgH5 HCll CIJ—— COOC:H;
C:Hs00C.C CH C:H,00C—C CH

N SN
C H C
OH 0]

Nach Formel I ist der Ester Dioxyterephtalsiiureester, nach
Formel II Chinondibydrodicarbonsiiureester. Wenn die Constitution
des Korpers Formel I entspricht, so muss er mit zwei Molekiilen
Phenylcyanat reagiren kdnnen. Unsere Versuche dariiber, bei denen
stets zwei Molekiile Cyanat auf ein Molekiil Ester angewandt wurden,
hatten folgende Ergebnisse:

1. Beim Erhitzen der Benzolldsung unter Riickfluss trat keine
Einwirkung ein.

2. Beim Erhitzen auf 120° war keine Einwirkung zu beobachten.

3. Die Temperatur wurde successive auf 150°, 200 und 250° ge-
steigert. Trotz langen Erhitzens wurden stets nur unverdnderter Ester
und unverindertes Cyanat vorgefunden.

4. Beim Erhitzen von Ester und Cyanat ohne Benzol im Rohr
auf 100° war keine Reaction eingetreten.

5. Beim Erhitzen auf 120° unter denselben Bedingungen keine
Einwirkung. .

Eine Einwirkung von Phenylcyanat auf den Chinondihydrodicar-
bonsiureester war demnach unter keinerlei Bedingungen zu beobachten.
Dies spricht mehr fiir die Ketonformel II, als fiir die Auffassung als
Dioxyterephtalsiureester. Freilich ist die Beweiskraft eines Versuchs
mit negativem Resultat eine geringere. Aber einerseits vermdgen nahe
Verwandte der Verbindung, wie gleich gezeigt werden wird, ganz leicht
mit Cyanat zu reagiren, andererseits sind die Hauptargumente, die
man fir die Dioxyterephtalsiureformel anfiihrt, ebenfalls negative,
ndmlich die Unfihigkeit, mit Hydroxylamin und Phenylbydrazin zu
reagiren. Freilich ein Argument, das man fiir die Chinonformel an-
gefiihrt hat, ist durch unsere Untersuchungen hinfillig geworden. Man
hat die gelbe Farbe des Esters als Beweis fir die Chinonnatur des-
selben herangezogen. Nun hat es sich aber, wie weiter unten mitge-
theilt wird, gezeigt, dass der Tetraoxyterephtalsiureester, Cs(OH), .
{(COO . C3Hj)s, trotz seiner gelben Farbe kein Chinonderivat, sondern
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ein normales Benzolderivat ist. Man kann demnach aus dem Gefirbt-
oder Nichtgefirbtsein einer Verbindung keine Schliisse auf ihre Con-
stitution ziehen.

¢) Dichlorhydrochinondicarbonséureester.

Die Untersuchung dieser von Hantzsch und Zeckendorf!) ent-
deckten Verbindung bot darum grosses Interesse dar, weil sich hierbei
priifen liess, ob verschieden gefirbte Modificationen eines Korpers von
verschiedener Constitution seien. Der Ester ist bekanntlich im festen
Zustande farblos, beim Schmelzen liefert er aber eine griine Fliissig-
keit, ebenso giebt er mit den meisten Lisungsmitteln griinlich gefarbte
Léosungen. Nach der Hypothese von Hantzsch und Herrmann?)
gollen die ungefirbte und die gefirbte Modification des Kérpers die
folgenden beiden Constitutionsformeln besitzen:

1. 11
OH o
¢ C
SN N
cnclz clz.coocgﬂf, 01Ic C|<00002H5
GH,00C.C CCl C2H500Ic1:>0 cal
NVZ N/
o C
OH 0

Die farblose Modification soll ein echtes Benzolderivat sein
(Formel I), die gefirbte hingegen ein Chinonderivat (Formel II). Eine
Einwirkung von Phenyleyanat sollte daher nur dann méglich sein,
wenn der Kdrper in der ungefirbten Modification vorhanden ist.

Bei unseren ersten Versuchen wurde der Dichlorhydrochinondi-
carbonsiureester (1 Mol.) mit Phenyleyanat (2 Mol.) nnd etwas Benzol
anf 1500 erhitzt. Im Rohr fand sich nach mehrstindigem Erhitzen
neben unangegriffenem Ester und Cyanat ein farbloser, in Benzol fast
ganz unléslicher, krystallinischer Kérper vor. Dieser wurde durch
Auskochen mit Benzol und Waschen mit Weingeist gereinigt. So
stellte er ein weisses, krystallinisches Pulver vom Schmelzpunkt 195°
vor. (Zu bemerken ist, dass mitunter der Schmelzpunkt einige Grade
niedriger beobachtet wurde, doch halten wir 195 fir die richtigere
Zabl.) Der Analyse zufolge lag in der neuen Verbindung der Di-
carbanilidodichlor hydrochinon dicarbonsiuredidthylester,

CsClg(COOCzH5)2(O CONH . CGH5)2, vor.

1. 0.1711 g gaben 8.2 cem fenchten Stickstoff bei 220 und 719 mm Druck.
II. 0.1468 g gaben 0.0737 g Chlorsilber.

1) Diese Berichte XX, 1313.
2) Diese Berichte XX, 2801.
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I(.;efunde?l. Ber. fiir Cog Hae ClaNs Os
N 513 — 4.99 pCt.
Cl — 12.42 12.66 »

Beim Kochen mit Natronlauge verhielt sich die Verbindung der
oben angegebenen Formel entsprechend. Sie ldste sich nach und nach
mit gelbgriiner Farbe, wiihrend Anilin abgespalten wurde. Beim An-
sinern der Fliissigkeit schied sich ein gelber Kérper aus, der beim
Trocknen bei 100° weiss wurde. Durch diese und andere Eigen-
schaften erwies er sich als Dichlorhydrochinondicarbonsiure, die nach
den Angaben von Hantzsch und Zeckendorf ein gelbes Hydrat
liefert, welches bei 1000 in die farblose, wasserfreie Siure iibergeht.
Die Zersetzung war demnach nach folgender Gleichung verlaufen:

CeCle(COOC:H;)2:(OCONH . CgHy)g + 4Hy 0 =
CeClz(COOH)(OH); 4+ 2C;H; . OH 4+ 2CO; + 2Cs H; . NHo.

Um die Bedingungen festzustellen, unter welchen die Reaction
des Phenylcyanats auf den gechlorten Ester vor sich geht, wurde die
Einwirkung auch bei anderen Temperaturen, als bei 1500 versucht.
Hierbei zeigte es sich, dass mit steigender Temperatur die Ausbeute
an der Verbindung CsClo(COOC;:H;)2(OCONHGC:H;)2 immer schlechter
wird.

Aber auch Erniedrigang der Temperatur ist nicht vortheilbaft.
Lisst man Phenylcyanat auf den gechlorten Ester bei Anwesenheit
von etwas Benzol, so wie bei dem zuerst beschriebenen Versuche, im
Einschmelzrohr bei der Temperatur des Wasserbades cinwirken, so
wird keine Reaction erzielt. Von dem Kérper:

CsCla(COOCyH;5)2(OCONH. CgHs)o
entsteht gar nichts.

Ferner wurde erkannt, dass auch die Menge des als Verdiinnungs-
mittel angewandten Benzols von Einfluss auf die Bildung des Ein-
wirkungsproductes ist. Wihrend bei 1500, wenn nur wenig Benzol
vorhanden ist, Einwirkung erfolgt, tritt keine ein, wenn ein grosser
Ueberschuss an Benzol angewandt ist. Als eine kalt gesittigte Lo-
sung des gechlorten Esters in Benzol mit Cyanat auf 150° erhitzt
wurde, entstand nichts von dem Dicarbanilidoproduct.

Bei hoheren Temperaturen -erfolgte natiirlich ebenso wenig eine
Reaction,

Wird das Benzol ganz weggelassen, wirken also Ester und Cyanat
ohne Verdiinnungsmittel auf einander, so erfolgt schon bei niedrigerer
Temperatur eine Reaction. Als die beiden Componenten im Ver-
hiltniss von 1 Mol. Ester auf 2 Mol. Cyanat ohne Benzol in der
Wasserbadkanone erhitzt wurden, fand sich im Rohr neben unange-
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griffenen Substanzen in ziemlicher Menge Dicarbanilidodichlorhydro-
chinondicarbonsdureester vor. Letzterer wurde durch seine Eigen-
schaften und die Analyse erkannt.

0.1923 g gaben 9.3 cem feuchten Stickstoff bei 16 © und 727 mm Druck,

Gefunden Ber. fiir CagHga ClaNg Og
N 538 4.99 pCt.

So war also bei Einhalten von sonst gleichen Bedingungen bei
Abwesenheit des Verdiinnungsmittels Reaction eingetreten, wo die An-
wesenheit von verhiltnissmissig wenig Benzol die Einwirkung ver-
hindert hatte.

Der Einfluss der Temperatur und des Verdiinnungsmittels auf
Bildung des Einwirkungsproductes wird durch die folgende Tabelle
erldutert :

T
Temperatur Kein Benzol Wenig Benzol Viel Benzol
100° Einwirkung Keine Einwirkung
1500 — Einwirkung Keine Einwirkung
2000 — Sehrgeringe Binwirkung | Keine Einwirkung

Je weniger Benzol vorhanden ist, desto leichter tritt die Reac-
tion ein, Als giinstigste Temperatur hat sich 1500 herausgestellt.
Bei 2000 tritt iiberhaupt fast gar keine Reaction ein, bei 1000 nur
bei volliger Abwesenheit des Verdiinnungsmittels.

Betrachtet man unsere Versuchsergebnisse unter dem Gesichts-
punkt der Hypothese von Hantzsch und Her rmann, so scheint fiir
dieselbe namentlich der Verlauf der Versuche bei 1009 zu sprechen.
Die Aufhebung der Reaction auf Zusatz von Benzol liesse sich so
deuten, dass der Ester sich im Benzol l1§st, dabei in die griine Chinon-
modification (Formel II) iibergeht und dadurch unfihig wird, mit
Phenyleyanat zu reagiren. Hingegen stimmt damit nicht der Verlauf
der Versuche bei 1509 iberein. Bei dieser Temperatur tritt Reaction
ein, auch wenn etwas Benzol vorhanden ist. Selbst wenn nicht die
ganze Menge des Esters darin gel6st sein sollte, muss derselbe dennoch
in der griinen Modification vorhanden sein, denn die Temperatur 1500
liegt iiber dem Schmelzpunkt des Esters (123°). Bei 150° erfolgt
demnach die fiir das Vorhandensein von Hydroxylgruppen charakteri-
stische Cyanatreaction, obgleich sich der Ester im fliissigen Aggre-
gatzustand befindet, in welchem ihm der griinen Farbe wegen die
Chinonformel zugeschrieben wird.

Indess kénnte man dagegen einwenden, dass vielleicht bei hoherer
Temperatur die in der Losung existirende Chinonmodification in die
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Hydrochinonmodification iibergehe. Dies liess sich priifen, denn wenn
wirklich zwei derartige Modificationen bestehen, muss ein derartiger
Uebergang durch ein Farbloswerden der urspriinglich griinen Losung zu
erkennen sein. Wir haben daher eine in ein dickwandiges Réhrchen
eingeschmolzene Benzoll§sung des Dichlorhydrochinondicarbonsiure-
esters im Anilindampf erbitzt. Hierbei war ein Verschwinden der
gelbgriinen Farbe nicht wahrzunehmen. Da vielleicht bei 1820 die
Umwandlung noch nicht vollstindig war, so wurde die Erhitzung
des Réhrchens im Dampfe des Amylbenzoats, also bis 2539, vorge-
nommen. Aber auch bei dieser Temperatur trat ein Verschwinden
der gelbgriinen Farbe nicht ein. Man hat dermanach keine Veran-
lassung, eine Umwandlang der einen Modification in die andere darch
Erhdhung der Temperatur anzunehmen.

Nun ist noch die Frage zu beantworten, warum der Zusatz von
Benzol das Eintreten der Reaction hindert, eventuell ganz aufhebt,
und waram sich bei héheren Temperaturen die Ausbeute verschlechtert.
Die Ursache dieser Erscheinungen liegt, wie wir gefunden haben,
darin, dass die Verbindung CsCla(COOCsH;):(OCONH.CHs)o
sehr leicht Dissociation in ihre Componenten, den gechlorten Ester
und Phenylcyanat, erleidet. Wir haben die Verbindung mit Benzol
im Rohr erhitzt. Bei 150° schien der Réhreninhalt unverindert, bei
1800 war ein Theil des festen Koérpers in Ldsung gegangen, bei 200°
endlich war der feste Korper fast vollstiindig verschwunden; die
Fliissigkeit hatte eine gelbgriine Firbung angenommen und zeigte in
hohem Grade den stechenden Geruch des Phenyleyanats. Nach dem
Verdunsten des Benzols hinterblieben die charakteristischen Krystalle
des Dichlorhydrochinondicarbonséiureesters. Beim Erhitzen mit Benzol
zerfallt demnach der Dicarbanilidodichlorhydrochinondicarbonsiure-
ester im Sinne folgender Gleichung:

CeCl(COOC3H;)s (OCONH . Cs H;)s
== CgCl (COOCyH;):(OH) +2CsH; . NCO.

Durch diese Beobachtung wird verstindlich, warum bei. héherer
Temperatur die Ausbeute verschlechtert wird, warum Ueberschass
an Benzol die Reaction beeintrichtigt und auch, warum bei Ab-
wesenheit von Benzol die Reaction eintreten kann, wo sie bei An-
wesenheit desselben unter sonst gleichen Bedingungen ausbleibt.

Fasst man die von uns gefundenen Resultate zusammen, so wird
man zu der Schlussfolgerung gendthigt, dass ein chemischer
Unterschied zwischen dem festen, farblosen Dichlor-
hydrochinonester und seiner geféirbten Losung nicht nach-
weisbar ist. Trotz der griinen Farbe verhalten sich die Ldsungen
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des Esters so, wie wenn sie einen hydroxylhaltigen Kérper enthielten.
Chemische Griinde fiir die Existenz einer Verbindung

0)
C

ad o<t
700G H;
GH000~c ca
NS
C
0
sind auch sonst nicht erbracht worden, da die charakteristischen Ke-
tonreactionen bei dem gechlorten Ester versagen. Man hat daher den
Dichlorhydrochinondicarbonsiureester, da er nur im Sinne einer
Formel, der oben angefiibrten Formel I, reagirt, nicht mehr als
tautomere Verbindung zu betrachten.

d) Dibromhydrochinondicarbonséureester.

Diese Verbindung, die mit dem gechlorten Ester die grosste
Achnlicbkeit im chemischen und physikalischen Verhalten zeigt, ver-
hilt sich auch Phenylcyanat gegeniiber ganz analog. Beim Erhitzen
mit diesem Korper unter Zusatz von Benzol oder Ligroin auf 140°
trat Reaction ein. Es entstand in nicht sehr reichlicher Menge Di-
carbanilidodibromhydrochinondicarbonsifiureester nach der
Gleichung:

C¢Bra (COOCyH;):(OH): + 2C¢Hs . NCO
= Cs Brg(COO 02H5)2(OCONH . 05H5)2.

Diese Verbindung wird durch Auskochen mit Benzol und Waschen
mit Alkohol gereinigt und bildet eine weisse krystallinische Masse,
die bei ca. 200° schmilzt. Die Analyse stimmte auf die Formel:
Ca6 H2o Bra N2 Os.

I. 0.112 g gaben 5.1 cem feuchten Stickstoff bei 19° und 715 mm Druck.

II. 0.1178 g gaben 0.0688 g Bromsilber.

Gefunden

L fid Ber. far 026 an Bl’? Nﬂ 08
N 491 — 4.31 pCt.
Ba — 2485 24.62 »

Wie bei der entsprechenden Chlorverbindung tritt auch bei dem
Bromkdrper Verschlechterung der Ausbeute ein, wenn die Temperatur
erhoht wird. Bei 200° war die Ausbeute an dem Kérper Czs Hgz Bra N3 Os
nahezu gleich Null. Vergrésserung der Benzolmenge bedingte gleich-
falls eine geringere Ausbeute. Als eine gesittigte Benzollosung des
gebromten Esters mit Phenyleyanat auf 150° erhitzt wurde, war gar
keine Einwirkung zu beobachten. Wurde der gebromte Ester mit
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Phenylcyanat und wenig Benzol auf 1000 erwirmt, so trat keine
Reaction ein; blieb hingegen das Benzol fort, so wurde der Korper
CsBra(COOCyH;)e(OCONH. GgH;)2 in ziemlicher Menge gebildet.
Die Analyse des gewonnenen Productes gab folgende Resultate:
1. 0.2009 g gaben 9.3 ccm feuchten Stickstoff bei 19° und 721 mm Druck.
II. 0.1362 g gaben 0.077 g Bromsilber.

Jefunden Ber. fiir Cq Has Bra Ny Os
N 504 — 4.31 pCt.
Ba — 94.05 2462 »

Gleich der gechlorten Verbindung ist der Dicarbanilidodibrom-
hydrochinondicarbonséureester leicht dissociirbar. Beim Erhitzen mit
Benzol auf 2000 zerfillt er vollstindig in Dibromhydrochinondicarbon-
sidureester und Phenylcyanat,

Aus unseren Versuchen geht jedenfalls hervor, dass der gebromte
Ester das gleiche Verhalten gegenliber Phenylcyanat zeigt wie der
gechlorte. Gleich diesem muss er als Derivat des Dioxyterephtal-
séiureesters aufgefasst werden, seine Constitution ist demnach durch
die Formel:

oH
C

s

N
BrC C.COO0C:H;

[
G;H;00C.C  CBr
N
C
OH

auszudriicken.

e) Dioxychinondicarbonsiureester.

Diese Verbindung, der die Formel C;03(GH): (COOCsH;) zu-
geschrieben wird, haben wir nach der Vorschrift von Hantzsch und
L& wy!) aus Chinondihydrodicarbonsiurediithylester mittelst salpetriger
Sidure bereitet. Hs lag bis jetzt kein Grund vor, bei diesem Kérper
Tautomerie anzunehmen. Immerhin haben wir auch sein Verhalten
gegen Phenylcyanat geprift. Hierbei zeigte es sich nun, dass anf-
fallender Weise kein Einwirkungsproduct erhalten werden konnte.
Bei Temperaturen unter 1800 trat, gleichgiiltiz ob die Einwirkupg mit
oder ohne Benzol versucht wurde, keine Reaction ein. Bei 18Q° er-
folgte Dunkelfirbung und theilweise Verkohlung.

1) Diese Berichte XXI, 27.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIIL 18



266

Einen Schluss aus diesen Versuchen mit negativem Erfolg auf die
Constitation des Korpers zu ziehen, wire voreilig. Uebrigens lisst
sich eine Formel fiir denselben aufstellen, in der keine Hydroxyl-
gruppen enthalten sind, némlich die folgende, bereits von Hantzsch
und Herrmann?') in Erwigung gezogene:

(0]
¢ H
NS
0C C—COO0C:H;

|
C;H;00C0—C  CO
NS
H C
0

Nach derselben wiire die Verbindung Dichinoyldihydrodicarbon-
sdureester.

Im Anschluss an den Dioxychinondicarbonsiureester haben wir
auch das Verhalten des Dioxychinons, CsH:(OH)2 Oz gegen Phenyl-
cyanat gepriift. Wir verdanken eine Probe dieses Priparates Hru.
Prof. Nietzki in Basel. Der Erfolg war genau derselbe wie beim
Dicarbonsiureester. Unter 1800 trat keine Reaction ein, bei dieser
Temperatar erfolgte Zersetzung. Das Verhalten der Oxychinone gegen
Phenyleyanat soll noch eingebender gepriift werden.

f) Tetraoxyterephtalsduredifithylester.

Diese Verbindung haben wir nach den Angaben von K. Lwy?)
durch Reduction des Dioxychinondicarbonsdureesters mit schwefliger
Séure bereitet.

Zur Zeit, als wir die Untersuchung derselben beganmen, galt sie
noch als tantomer. Wikrend einige Reactionen fiir die Auffassung
des Korpers als Tetraoxyterephtalsiureester:

sprechen, schienen andere wieder die Chinonnatur desselben zu be-

1) Diese Berichte XX, 2807.
2) Diese Berichte XI1X, 2389.
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weisen, so dass auch die Auffassung als Dioxychinondihydrodicarbon-
siureester:
0]
C H
P
HOC C—COOC:H;s
| |
C:H;00C—C COH

S
H C
0

berechtigt schien. Dass der Verbindung an sich diese letztere Con-
stitution zukdime, schien anch nach dem bekannten Erfahrungssatz,
dass Chinonderivate gefirbt, echte Benzolderivate hingegen farblos
seien, aus ihrer intensiv gelben Farbe hervorzugehen.

Spétere Untersuchungen von Béniger?) haben aber gezeigt,
dass die Angaben iiber die Chinonreactionen des Esters auf Irrthum
beruhen, Als einziges Argument fiir die Chinonnatur des Kd&rpers
blieb demnach nur die Farbe desselben iibrig.

Die Phenyleyanatreaction konnte Aufschluss dariiber geben, ob
die Auffassung als Tetraoxyterephtalsiiureester oder als Dioxychinon-
dihydrodicarbonsiureester die richtige sei. Im ersteren Fall musste
1 Molekiil des Korpers mit 4 Molekiilen Cyanat reagiren, im letzteren
nur mit 2 Molekiilen.

Bei unseren ersten Versuchen erhitzten wir den Ester (1 Molekiil)
mit Phenyleyanat (4 Molekiile) ohne Zusatz eines Ldsungsmittels im
Einschmelzrohr auf 100, 120 und 150°. Erst bei letaterer Temperatur
war eine Einwirkung wahrzunehmen, doch war das Reactionsproduct
nur in geringer Menge entstanden und stark verunreinigt. Wir setzten
daher bei spiteren Versuchen Benzol zu und erhitzten auf 1700
(Héhere Temperatur erwies sich als schéidlich.) Nach dieser Vorschrift
sind einige der analysirten Préparate dargestellt. Spiter fanden wir,
dass das Benzol mit Vortheil dureh Chloroform ersetzt werden kann,
worin der Ester leichter 18slich ist.

Das Reactionsproduct wurde durch Filtration yon der dariiber
befindlichen Losung, die noch unangegriffenen Ester und unangegriffenes
Cyanat enthielt, getrennt, successive mit Benzol und Chloroform aus-
gekocht und schliesslich noch mit absolutem Aether gewaschen. So
gereinigt bildete es ein orangegelbes Pulver vom Schmelzpunkt 253
bis 2609 In den meisten Losungsmitteln war es unléslich. Die Ana-
lyse ergab, dass der neue Korper Tetracarbanilidotetraoxytere-

) Diese Berichte XXI, 1284.

18%
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phtalsduredidthylester war. Seine Entstehung wird durch folgende
Gleichung erléiatert:
CG(COOC2H5)2(OH)4 + 4 CGHs .NCO
= C4(COOCH;2(OCONH. CsH;),.

Demnach reagirt der Ester mit 4 Molekiilen Cyanat, nicht, wie
bei Annahme der Chinonformel zu erwarten war, mit 2 Molekiilen.

Folgende Analysenresultate wurden mit Priparaten von vier ver-
schiedenen Darstellungen erhalten:

I. 0.1426 g gaben 0.3262 g Kohlenssure und 0.0537 g Wasser.

II. 0.1600 g gaben 0.3751 g Kohlensaure und 0.0613 g Wasser.

TII. 0.1429 g gaben 0.3294 g Koblensiiure und 0.0457 g Wasser.

IV. 0.1171 g gaben 0.2683 g Kohlensiure und 0.0369 g Wasser.

V. 0.1084 g gaben 6.8 cem feuchten Stickstoff bei 17¢ und 728.5 mm

Druck.
VI]. 0.1538 g gaben 10.0 cem feuchten Stickstoff bei 16.5°% und 714 mm
Druck.
VIL. 0.161 g gaben 10.7 cem feuchten Stickstoff bei 20° und 713 mm
Druck.
. Berechnet Gefunden
A AT L L IL IV. V. VL VIL
C 59.54 62.38 63.94 62.92 6248 — — — pCt.
H 458 433 425 3556 350 — — — >
N 5.34 — — — — 7.30 7.09 7.13 »
Ber. fﬁr Ce (COOCZ H5)2 (OCONH . CG H5)4
C 62.99 pCt.
H 4.46 »
N 735 »

Die neue Verbindung spaltet beim Kochen mit Natronlauge Anilin
ab, verhilt sich also in dieser Beziehung wie andere Phenylcarbamin-
sdureester. Ein weiteres Spaltungsproduct konnte nicht isolirt werden,
was bei der leichten Zersetzlichkeit des Tetraoxyterephtalsiureesters
gegeniiber Alkalien und der geringen Menge Substanz, die uns zur
Verfiigung stand, nicht zu verwundern ist.

Bei den Versuchen mit Benzol als Losungsmittel fanden wir,
dass sich mitunter in kleinen Mengen ein in Benzol leicht ldsliches
Reactionsproduct gebildet hatte. Es erwies sich als stickstoffhaltig.
Eine Stickstoffbestimmung ergab einen Gehalt von 7.41 pCt. Dem-
nach war der Korper nicht, wie wir Anfangs vermutheten, ein Di-
carbanilidotetraoxyterephtalsiureester. Bei den Versuchen mit Chloro-
form liess sich seine Entstehung nicht nachweisen.

Wir untersuchten auch, wie sich der Tetraoxyester beim Erhitzen
mit zwei Molekiilen Phenylcyanat verhilt, Bei zwei Versuchen, von
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denen der eine mit Benzol, der andere mit Chloroform als Lésungs-
mittel ausgefiihrt wurde, erzielten wir stets das Resultat, dass sich
neben sehr viel unverdindertem Ausgangsmaterial ein Kérper vorfand,
der sich durch Eigenschaften und Stickstoffgehalt nicht von dem Tetra-
carbanilidotetraoxyterephtalsiureester unterschied. Ein Dicarbanilido-
prodact hatte sich nicht gebildet.

Aus unseren Versuchen lisst sich der Schluss ziehen, dass in
dem Tetraoxyterephtalsidureester vier, unter einander
gleichartige Hydroxylgruppen enthalten sind. Trotz der
gelben Farbe ist die Verbindung ein echtes Benzolderivat. Der Satz,
eine gefirbte Verbindung konne kein echtes Benzolderivat sein, wird
aber besonders durch die Beobachtung hinfillig, dass der Tetracarb-
anilidokédrper selbst, der ja die Formel Cs(COOC: Hs)s (OCONH. Ce H3)y
besitzen muss, gelb gefirbt ist. Es scheint, dass die Carboxyl-, resp.
die Carbithoxylgruppe, sich der gleichfalls stark negativen Nitrogruppe
analog verhdlt. Durch Einfiihrung von Hydroxylen in einen carb-
oxylhaltigen Benzolkern werden gefirbte Korper erzeugt. ebenso wie
die meisten hydroxylirten Nitroverbindungen gefirbt sind. Nur scheint
bei den Carboxylverbindungen eine gréssere Anzahl von Hydroxyl-
gruppen dazu ndthig zu sein.

g) Phlorogluecin.

Dem Phloroglucin, das sowoh! Phenol-, wie auch Ketonreactionen
zeigt, ist eine von den beiden folgenden Formeln zuzaschreiben:

L 1L
OH (6]
C C
e \ S
HC CH H,C CH,
| | I
HOC ’C OH oCc CO
N 4
C C
H Hs

Als dreiwerthiges Phenol muss das Phloroglucin mit 3 Molekiilen
Phenylcyanat reagiren kénnen; ist es hingegen ein Triketon, so ist
eine Reaction nicht zu erwarten.

Zu unseren Versuchen verwandten wir ein Priparat, das aus
kioflichem Phloroglucin pach den Angaben von Willl) und vor
Herzig und Zeisel 2) bereitet war. Getrocknetes reines Phloroglucin
(1 Molekiil) wurde mit Phenylcyanat (3 Molekiilen) und etwas Benzol
im Rohr erhitzt. Erst bei 200° trat Reaction ein. Aus der ent-

1) Diese Berichte X VIII, 1323.

% Monatshefte fir Chemie 1888, $32.
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standenen klaren Lésung wurde das Einwirkungsproduct mit Ligroin
ausgefillt. Zur weiteren Reinigung wurde der Niederschlag nochmals
in Benzol gel6st, die Losung mit Thierkohle gekocht und newerdings
mit Ligroin gefillt. Die ganze Operation wurde dann nochmals vor-
genommen. So wurde ein schwach gelblich gefirbtes Pulver vom
Schmelzpunkt 123° erhalten. Nach den mit Priparaten verschiedener
Darstellung ausgefiihrten Analysen war Triphenylcarbaminsidure-
Phloroglucinester oder Tricarbanilidophloroglucin,
Ce¢H; (OCONH. CgHy);, entstanden.
I. 0.1901 g gaben 0.4677 g Kohlenséiure und 0.0644 g Wasser.
II. 0.1674 g gaben 0.4139 g Kohlensgure und 0.0746 g Wasser.
L 0.1385 g gaben 0.3393 g Kohlensiure und 0.0612 g Wasser.
IV. 0.2192g gaben 18.2cem feuchten Stickstoff bel 259 und 720 mm

Druck.
V. 0.0972 g gaben 7.9 cem feuchten Stickstoff bei 17.5° und 717.5 mm

Druck.

Gefunden Berechnet
1. 1I. III. IV V. fiar 027 Hgl N3 Oe

C 67.07 67.44 66.82 — — 67.08 pCt.
H 3.76 495 418 — —_ 4.35 »
N —_ — — 8.71 8.80 8.69 »

Dag Phloroglucin reagirt demnach bei Ausschluss umlagernder
Substanzen als Trihydroxylderivat, ihm kommt daher die FormelI zu.

h) Phloroglucintricarbonsiuretrifithylester.

Analog dem Phloroglucin selbst reagirt auch der Triithylester
seiner Tricarbonsiure bald als Phenol, bald als Keton. Fiir die
Phenolformel spricht die Loslichkeit in Alkalien und hauptsichlich
das von Bally') dargestellte Triacetylderivat, fir die Ketonformel
die Bildungsweise aus Malonsdureester?) und die Existenz eines Thi-
oxims®). Um eine Entscheidung zwischen den beiden Formeln

L 1L
OH O
C C

I

HOC COH oc <CO

NS NS

C C
l A

COOC:H; H COOC:H;

zu treffen, wurde der Korper der Phenylcyanatreaction unterworfen.

1) Diese Berichte XXI, 1766.
2) V. Baeyer, Diese Berichte XVIII, 8457.
3) Bally, loec. cit.
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Der Tricarbonsiiureester (1 Mol.), der nach den Angaben von
v. Baeyer aus Malonsiureester bereitet war, wurde mit Phenyl-
cyanat (3 Mol.) und Benzol aaf 200Y erhitzt. Das Reactionsproduct
wurde aus der Benzollésung mit Ligroin ausgefillt und durch mehr-
maliges Losen in Benzol, Kochen der Lésung mit Thierkohle und
Fillen mit Ligroin gereinigt. So wurde ein gelbliches Pulver ge-
wonnen, das sich bei 153° zu zersetzen begann und bei 195°
geschmolzen war.  Der Analyse zufolge war die Verbindung
Cs(COOCH;)3(OCONH .G Hs)s, Tricarbanilidophloroglucin-
tricarbonsdureester, entstanden.

I 0.1327 g gaben 0.3026 g Kohlensdure und 0.0507 g Wasser.

II. 0.1749 g gaben 9.7 cem feuchten Stickstoff bei 19.5° und 715 mm

Druck.

II. 0.1081 g gaben 5.7 cem feuchten Stickstoff bei 19° und 731 mm
Druck. :
IV. 0.1626 g gaben 8.4 ccm feuchten Stickstoff bei 16.5° und 713 mm
Druck.

I ﬁefund%?I Iv. Ber. fur C36 H33 N3 012
c 6219 — — — 61.80 pCt.
H 4.24 — — — 4.72 >
N — 597 5.80 5.69 6.01 »

Beim Kochen mit Natronlauge verhilt sich die neue Verbindung
gemiss der oben aufgestellten Formel. Sie zerfillt nimlich dabei in
Anilin, Phloroglucin und Kohlensdure:

CG(COOCQH5)3 (O CONHCGH(,);; + 6H:0

= 3C¢H; .NH; +- 6CO; -+ 3CH,0H + CGH3(OH)3.

Aus unseren Versuchen folgt, dass dem Phloroglucintricarbon-
siureester die Formel I zuzuschreiben ist.

Im Anschluss an die oben angefiihrten Constitationsbestimmungen,
bei denen es sich um die Entscheidung zwischen Phenol- und Keton-
formel handelte, wurde noch das

i) Thiocarbanilid

auf seine Constitution gepriift. Nach den Bildungsweisen des Kérpers
schreibt man ihm die Formel CS(NH.C¢H;): (I) zu. Aus den Er-
gebnissen der Einwirkung von Halogenalkylen sollte die Constitution

) //N .CeH;
durch die Formel CZ-SH (IT) auszudriicken sein. Aehnliches
NH.CiH;

gilt voun allen schwefelhaltigen Verbindungen, in denen die Gruppe
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—CS.NH— angesommen wird. Sie alle verhalten sich Halogen-

" A 8=

alkylen gegeniiber, als enthielten sie den Complex ~C\ . Die
SH

aus ihnen gewonnenen Alkylsubstitutionsproducte besitzen nimlich

. : , s I
unzweifelhaft die durch die Formel ——C\ ausgedriickte Con-
SR

stitution.

Um die Constitution des Thiocarbanilids unbeirrt von dem
stérenden Einfluss von Wasser und wasserihnlich wirkenden Sub-
stanzen zu bestimmen, schien wiederum Pheuylecyanat ein geeignetes
Mittel. Dass es auf die Gruppe —NH. C¢H; nicht einwirken wiirde,
war nach der Analogie des Diphenylharnstoffs anzunehmen. Wenn
aber im Thiocarbanilid die Gruppe —SH enthalten war, so war eine
Einwirkung auf diese wahrscheinlich. Zunidchst musste festgestellt
werden, ob wirklich die Sulfhydratgruppe dem Hydroxy! analog wirke.

Zu diesem Zwecke wurde die Einwirkung von Phenylcyanat auf
Aethylmercaptan gepriift. Die beiden Verbindungen wurden in mole-
cularen Verhéltnissen gemengt im Rohr auf 1000 erhitzt. Hierbei
resultirte ein dicker Syrup, der beim Reiben mit einem Glasstab zu
einer weissen Krystallmasse erstarrte. Die peue Verbindung zeigte
die Eigenschaften des von Will entdeckten Phenylcarbaminthiithyls,
C¢H; .NH.CO.S8.CyH;.

Die Entstehung des Kérpers ging demnach nach folgender
Gleickung vor sich:

CsH; . NCO + HS. C3H; = C¢H; . NHCO .SCyoH;.

Damit war nachgewiesen, dass die Gruppe -—SH analog dem
Hydroxyl mit Phenylcyanat reagire. Wenn dem Thiocarbanilid

/N . CG H5
wirklich die Formel CZ—SH zukam, so war zu erwarten, dass
‘NH . CsH;
/N . Ce H5
es mit Phenylcyanat eine Verbindung C%-S.CONH.CgH; geben
\NH. CsHj;

wiirde.

Thiocarbanilid (1 Mol.) und Phenylcyanat (1 Mol.) wurden bei
Anwesenheit von Benzol im Rohr erhitzt. Bei niedrigeren Tem-
peraturen war eine Einwirkung nicht wahrzunehmen, nach mehr-
stindigem Erhitzen auf 1800 aber hatte sich eine weisse Krystallmasse
ausgeschieden. Diese erwies sich durch den Schmelzpunkt 2370,
darch Aussehen, Léslichkeitsverbiltnisse und Analyse als Diphenyl-
harpstoff, CO (NH . C¢Hs)s.
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0.1669 g gaben 20.5 cem feuchten Stickstoff bei 17° und 720 mm Druck.
Gefunden Ber. fir CisHiaNa O
N 13.49 13.21 pCt.

Die Benzollésung wurde eingedampft. Hierbei hinterblieb ein
Oel, das alle Eigenschaften des Phenylsenféls zeigte. Es wurde
durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt und zur weiteren
Identificirung mittels Anilin in Thiocarbanilid verwandelt.

Demzufolge war die Reaction nach folgender Gleichung verlaufen:

CS<Nh ' CUH + CaHs . NCO = CO<y1" &1 -+ CoHs . NCS.

Ein directer Austausch von Schwefel gegen Saunerstoff schien
unwahrscbeinlich, vielmebr war die Reaction wohl so vor sich ge-
gangen, dass das im Benzol geléste Thiocarbanilid bei der Tem-
peratur 180° in Anilin und Phenylsenfsl zerfiel und ersteres sich mit
dem Phenylcyanat zu Diphenylharnstoff vereinigte. Zur Priifung
dieser Annahme wurde Thiocarbanilid mit Benzol und p-Tolylcyanat
auf 1809 erhitzt, hierbei resultirte p-Tolylphenylharnstoff und
Phenylsenfsl. Die Reaction war demnach, wie erwartet, nach
folgender Gleichung verlaufen:

., _NH.CgH;
OS<NH C¢ H; + CH; .CgHy . NCO

_ NH . CH,
= CO<NH .CgH, . CH; -+ CgH; . NCS.

Der p-Tolylphenylharnstoff wurde durch den Schmelzpunkt 2119
und die Analyse identificirt.
0.2288 g gaben 27.1 cem feuchten Stickstoff bei 20.5° und 719 mm Druck.
Gefunden Ber. fiir C4H4Na O
N 12.76 12.39 pCt.

Eine additionelle Vereinigung von Thiocarbanilid und Phenyl-

cyanat tritt, wie aus unseren Versuchen hervorgeht, nicht ein, was
/N . Cs H5

gegen die Formel C-SH spricht. Vielmehr zeigt der leichte
\NH . CeHj

Uebergang von Thiodiphenylbarnstoff in Diphenylharnstoff wieder

dass zwischen den Sauerstoff- und Schwefelverbindungen vollstindige

Analogie besteht. Die Untersuchung von Thiamiden und Thiurethanen,

die spiter in Angriff genommen werden soll, wird wohl ein #hnliches

Resultat ergeben.

Zu den tautomeren Verbindungen zéhlen auch die & und y-Oxy-
pyridine und Oxychinoline. Nach den Reactionen dieser Kérper
scheint es unsicber, ob in ihnen die Gruppen CO und NH oder C(OH)
und Nitrilstickstoff enthalten sind. So ist es z. B. fiir das sogenannte
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Pyridon trotz aller damit angestellten Versuche nicht erwiesen, welche
von den beiden Formeln:

I 1.
oH 0
C C
SN PN
H(”3 (IJH H(‘J CH
| o
CH HC CH
N N
N NH

demselben zuzuschreiben ist.

Die Phenyleyanatreaction schien auch in diesem Fall Aufschluss
geben zu konnen. Bei der Einwirkung auf Pyridon z. B. sollte, wenn
die Formel I richtig ist, ein Phenylcarbaminsiureester C; H4(O CONH .
C¢H;)N entstehen, kommt hingegen dem Korper Formel II zu, so
musste sich eine Art Harnstoff CsH,ON.CONH. CsH; bilden, In-
dessen haben unsere Versuche ergeben, dass auf derartige Oxypyri-
dire und Oxychinoline das Phenylcyanat gar nicht in normaler Weise
einwirkt. HEs findet nimlich nicht, wie sonst bei der Einwirkung
dieses Korpers, eine Addition statt, sondern die Reaction erfolgt unter
Abspaltung von Kohlensiure. Im folgenden geben wir unsere Ver-
suche, die wir mit e¢— o'-Lutidon und mit Carbostyril ausgefiihrt
haben.

k) a—a'-Lutidon.

Diese Verbindung, welcher die Formel
Co

N
HC CH
L4
CH;.C C.CH;

N/
NH

zugeschrieben wird, haben wir uns nach den Angaben von Haitinger?)
aus Dehydracetsdure bereitet.

Lutidon (1 Mol.) und Phenylcyanat (1 Mol.) wurden unter Zusatz
von Benzol in der Wasserbadkanone erhitzt. Hierbei wurde be-
obachtet, dass die Menge des ungelésten Lutidons immer mehr ab-
nahm. Nach mehreren Tagen war im Rohr eine klare Flissigkeit
enthalten. Rascher wurde dieser Punkt erreicht, wenn die Erhitzung
bei 1500 vorgenommen wurde. Ob nun auf die eine oder die andere
Weise erhitzt worden war, stets war in den Robren ein bedeutender
Druck zu beobachten. Der Réhreninhalt wurde eingedampft nnd der
Riickstand mit Aether behandelt, wobei nur wenig ungelGst blieb.

1) Diese Berichte XVIII, 452,
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Beim Verdunsten der itherischen Losung hinterblieben grosse, tafel-
formige Krystalle, die mehrmals aus Benzol umkrystallisirt wurden.
Den Schmelzpunkt beobachteten wir bei 1449, Die Analyse zeigte,
dass ein Kérper von der Formel Cy3Hj( N2 vorlag.

I. 0.1653 g gaben 0.4754 g Kohlensiure und 0.1049 g Wasser.

II. 0.1302 g gaben 17.2 cem feuchten Stickstoff bei 23° und 722 mm

Druck.
II1. 0.1313 g gaben 17.6 cem feuchten Stickstoff bei 24.5° und 720 mm»
Druck.
L Gefur}cli.en IIL Ber. fiir C;3H;4N»
C 7843 — — 78.79 pCt.
H 7.04 — — .07 »
N — 1412 14.14 14.14 »

Der Korper zeigte die Eigenschaften einer starken Base. Aus der
Losung in Salzsiure fillte Platinchlorid einen aus gelben Nadeln be-
stehenden Niederschlag, der zmerst bei 204°% nach dem Umkrystalli-
siren und Trocknen bei 2290 schmolz.

0.2334 g der bei 1100 getrockneten Verbindung gaben 0.0565 g Platin.

Gefunden Ber. fiir (C;3H;4 Ny, HCh; Pt Cl,
Pt 24,20 24.13 pCt.

Die Verbindung Cj;3H;¢N2 ist unzweifelhaft identisch mit dem
Phenylamidolutidin von Conrad und Epstein?), welches nach
seiner Bildungsweise aus y-Chlorlutidin und Anilin die Formel

C—NH.C¢H;

2
HC CH

oy
CH;—C | C—CH;
L

N

besitzt. Zwar geben Conrad und Epstein den Schmelzpunkt der
Base etwas hdéher, bel 1500 an, wihrend sie als Schmelzpunkt des
Platindoppelsalzes 209¢ anfiihren, doch dirfte dieser Unterschied wohl
auf einer hartnickig anbaftenden Verunreinigung unseres Priiparates
beruhen. Der von uns erbaltene Korper zeigt die von Conrad und
Epstein angegebene Farbenreaction mit Schwefelsiure und Salpeter-
sdure, auch spricht fir das Vorliegen von Phenylamidolutidin das
analoge Ergebniss unserer Versuche mit Carbostyril.

Die Entstehung des Phenylamidolutidins erfolgt nach der Gleichung:

C7H9NO -+ C7H5NO = 002 -+ Ci3Hyg N.

1) Diese Berichte XX, 165.
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Dass Phenyleyanat unter Kohlensiiureabspaltung reagiren kann, ist
pichts Neues. Kiihn1) hat beobachtet, dass es auf Benzanilid unter
Bildung von Benzenyldiphenylamidin und Abspaltung von Kohlensdure
einwirkt. Er erklirt diese Reaction durch folgende Gleichung:

/NH . Ce H;
CeH; .C=|=0+0C==N.CH; =COy

CH G NH.CsHs

NN . ooH

Darnach soll also die Carbonylgruppe des Cyanats mit einem
Carbonylsauerstoff austreten, wihrend die Stelle dieses Sauerstoffatoms
dorch den Phenylimidrest C¢Hy . N = besetzt wird. In unserm Fall
ist aber nicht dieser Rest, sondern der Rest CgH; . NH — eingetreten.
Wie das Wasserstoffatom an den Stickstoff gekommen ist, lidsst sich
vorldufig noch nicht erkliren.

Ein Aufschluss iiber die Constitution des Lutidons ist durch die
Phenylcyanatreaction mnicht erzielt worden.

1) Carbostyril
Wir bereiteten das Carbostyril nach Erlenmeyer’s Methode
durch Erhitzen von Chinolin mit Chlorkalklésung. Die Einwirkung
des Phenylcyanats wurde in der Weise vorgenommen, dass die beiden
Korper (gleiche Molekiile) mit Benzol auf 220° erhitzt wurden. Bei
niedrigerer Temperatur scheint keine Reaction zu erfolgen. In den
Rébren war starker Druck vorhanden. Der Roéhreninhalt wurde ein-
gedampft und dann mit wenig Benzol aufgenommen. Hierbei hinter-
blieb stets unangegriffenes Carbostyril. Beim Eindunsten der Benzol-
16sung schieden sich weisse Nidelchen ab, wihrend in der Matterlauge
klebrige Schmieren zuriickblieben. Die weisse Substanz, die basischen
Charakter besass, wurde durch Lésen in Salzsdure, Filtration der
Lésung und Ausfillen mit Ammoniak von geringen Mengen nicht-
basischer Verunreinigungen befreit und nochmals aus Benzol um-
krystallisirt. Der Schmelzpunkt lag bei 150°. Die Analysen, die mit
Priparaten mehrerer Darstellungen unternommen wurden, stimmten
auf die Formel Co2 Hi7 N3 O.
I. 0.1059 g gaben 0.3296 g Kohlensiure und 0.0501 g Wasser.
II. 0.1292 g gaben 0.3682 ¢ Kohlensiiure und 0.0561 g Wasser.
I, 0.1315 g gaben 0.3755 g Kohlensiure und 0.0585 g Wasser.
IV. 0.1273 g gaben 0.3611 g Kohlensiure und 0.0592 g Wasser.
V. 0.0729 g gaben 8.6 ccm feuchten Stickstoff bei 20° und 722 mm Druck.

VI. 0.1246 g gaben 14.4 ccm feuchten Stickstoff bei 18° und 714 mm
Druck,

1) Diese Berichte XVIII, 1476.
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Gefunden Berechnet

I 1I. 111, IV. V. VL fiir Coo H;7 N3O

C 7714 71711 7787 71.36 — — 717.87 pCit.
H 526 480 494 507 — — 5,01 »
N — — — — 12,79 12.51 12.39 »

Das Vorhandensein starken Druckes in den Rhren sprach dafiir,
dass die Eiowirkung von Phenyleyanat auf Carbostyril, wie die Ein-
wirkung auf Lutidon, unter Kohlensiureabspaltung vor sich gegangen
war, An Stelle eines Korpers CisHis Ny, der nach der Analogie mit
dem Lutidonversuch zu erwarten war, hatte sich aber die Base
C2aHyr N3 O gebildet. Die Zusammensetzungsdifferenz zwischen diesem
thatsichlichentstandenen Kérper und dem zu erwartenden betréiigt C;H; NO,
das ist die Formel des Phenylcyanats. Man kann daher annehmen,
dass zunichst die Verbindung Cy; Hi2 Ny entstanden war, die sich aber
sofort mit Phenyleyanat zu CooHy7 N3O vereinigte. Die Bildung des
letzteren zerfillt demnach in folgende zwei Phasen:

CoHgN
1) GGH;NO + C¢H; . NCO = COy + |
NH.CsH;
/CQHGN //CQHGN
2) NH\ + C;H; . NCO = N-CONH. CqsH;.
CsHs CeH;

Die Verbindung CsaHyyN3O wire demnach «-Chinelyldiphe-
nylharnstoff. Um dies zu beweisen, wurde die Substanz mit con-
centrirter Salzsiiure auf 2000 erhitzt. Hierbei musste, die oben an-
gegebene Formel als richtig vorausgesetzt, Kohlensiure, Anilin und
eine Base Cy5Hy3 Ny als Spaltungsproduct erhalten werden:

CeHgN /CQHGN
N-—CONH.CsH; +~ HoO = CO; + Hy N . C;H;s + NH\
CsH; CeHs
CoHg N

Die erwartete Verbindung N H<C6 H; ° deren nihere Constitution

durch das Schema
NN

A NE G,
N

auszudriicken ist, ist bereits bekannt. Sie ist das Phenylchinolin-
amin von Friedlinder und Weinberg?), das dieselben durch
Einwirkung von Anpilin auf «-Chlorchinolin dargestellt haben.

Das Resultat der Spaltung mit Salzsiure war folgendes: In der
Sdure war Anilin gel8st, sowie eine feste Base. Diese wurde nach
dem Umkrystallisiren aus Weingeist und Auswaschen mit Ligroin in
weissen Blittchen vom Schmelzpunkt 98¢ erhalten. Diese Eigen-
schaften kommen auch dem Phenylchinolinamin zu, so dass an der

1) Diese Berichte XVIII, 1532,



278

Identitit des Spaltungsproductes mit dieser Base nicht zu zweifeln ist.
Damit ist nachgewiesen, dass der bei 1500 schmelzende Kérper, das
Hauptproduct der Einwirkung von Phenyleyanat auf Carbostyril
«-Chinolyldiphenylharnstoff,

!/\/\ CONH. CH,

ist.

Die Constitution des Carbostyrils ist durch diese Versuche nicht
aufgeklirt. Eine Schlussfolgerung aber kann man doch aus ihnen
ziehen. Lutidon und Carbostyril zeigen das gleiche abnorme Ver-
halten gegen Phenylcyanat, was auf gleichartige Constitution deatet.
Betrachtet man aber die Formeln, die man heutzutage gewdhnlich
den beiden Korpern zuschreibt,

H H
cO C C
/N VAV
HC CH HC (ﬁ (lJH
- |
CH;—C C—CH; HC C CH-OH

N\ NN A

N C N

H H

8o ist von gleichartiger Counstitution nichts wahrzunehmen. Es wird
daher die eine oder die andere Formel zu modificiren sein, oder, ver-
allgemeinert, man muss @- und y-Oxypyridinen analoge For-
meln zutheilen.

m) Isatin.

Die Einwirkung von Phenylcyanat auf Isatin ist bereits vor mehreren
Jabren von Gumpert!) in E.v. Meyer’s Laboratoriam untersucht
worden. Gumpert erbielt ein Additionsprodact, das Carbanilido-
isatin, Cj3HyoN3gQj, welches beim Behandeln mit Alkalien in die Carb-
anilidoisatinsfiure, Ci3H;3NaOy, tberging.

Wir haben diese Versuche nach den Angaben Gumpert’s aus-
gefiibrt und sind zu denselben Resultaten gelangt. Das Carbanilido-
isatin lieferte beim Behandeln mit Alkalien eine Siure, welche die Zu-
sammensetzung und alle Eigenschaften der Carbanilidoisatinsdure zeigte.

0.2409 g gaben 22.9 cem feuchten Stickstoff bei 22.50 und 719 mm Druck.

Grefunden Ber. fiir C;5H;oNg O3
N 10.19 9.89 pCt.

Da das Carbanilidoisatin durch Alkalien in ein Derivat der Isatin-

siure tbergefiihrt wird, so muss es als Abkémmling des sog. Pseudo-

) Journ. fir prakt. Chem. [2] 32, 283.
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isatins aunfgefasst werden, und Gumpert theilt ihm dem entsprechend

Co
die Formel Cg H4<>CO zu, wihrend er die Carbanilidoisa-
N.CONH.CsH,
tingdure CgHy <g% %%%% Ce H formulirt. Fiir das Isatin selbst
co
hilt er aber noch an der Lactimformel Cg H4<>C—OH fest. Um
N

die Entstehung des Carbanilidokdrpers von obiger Formel zu erkliren,
muss er annehmen, bei der Entstehung desselben erfolge eine Um-
lagerung, wie sie v. Baeyer bei der Bildung des Acetylisatins an-
nimmt. Eine solche Umlagerung ist aber bei der Einwirkung von
Phenyleyanat schwer zu erkliren. Vielmebhr wird man schliessen
miissen, dass, wenn bei dieser Reaction ein Derivat des Lactams
Cco
Cg H4<>CO entsteht, dem Isatin selbst diese Lactamformel zukommt.
NH
Die Griinde, welche fiir die Lactimformel des Isatins vorgebracht
worden sind, kénnen kaum alg zwingende bezeichnet werden. Dass
die Entstehung des Sauerstoffithers aus dem Silbersalz beweisend fiir
die Constitution ist, hat schon A.Michael!) bestritten. Legt man
die neuen Anpschauungen iiber die Natur der Lésungen von Elektro-
lyten zu Grunde, so erklirt sich die Entstehang des Sauerstoffithers,
auch wenn man von der Lactamformel ausgeht, sehr einfach. Das
Silbersalz wird aus einer Losung von Isatin in Aetzkali gefillt. Zu-
ndchst hat sich also Isatinkalium gebildet, wie es durch folgende
Gleichung erklirt wird:

co Cco
CGH4< 500 + K + OH = CGH4</}C—-OK + HOH.
No

Im Isatinkaliom, das sich nicht mebr von dem Lactam ableitet,

wird durch doppelte Umsetzung das Kalium durch Silber ersetzt, es
CcOo

ijst demnach die Formel des Silbersalzes, CGH4</>C——0Ag. Aus
N

CoO
diesem entsteht mittelst Joddthyl der Aether, CGH,;/\C——O Co Hs.
Yy NP4
N

1) Journ. fiir pract. Chem. {2] 37, 513.
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Als Beweis fiir die Lactimformel wird angefiihrt, dass die vom
Lactim derivirenden Korper bei der Behandlung mit Alkalien zunéichst in
Isatinsalze libergehen, welche erst bei weiterer Einwirkung unter Wasser-
aufnahme in Salze der Isatinséiure verwandelt werden. So liefert der

CO

Aether, CGH“\ )C_OC2H5 bei der Einwirkupg von Kali zuniichst
N

Isatinkaliom, das weiter in isatinsaures Kalium, CBH4<§%; COOK,

iibergeht. Die Derivate des Lactams gehen bel der gleichen Beband-
lung, ohne erst ein Salz des Isatins zu bilden, direct in Salze sub-
stitnirter Isatinsdiuren tiber. Das Acetylisatin z. B. erleidet bei Ein-
wirkung von Aetzkali direct folgende Verinderung:

Co CO . COOK
Gl SCO 4+ KOH = CoH
N \N<H
N . coch, COCH,

Es entsteht demnach das Kalisalz der Acetylisatinsdure.

Dieses verschiedenartige Verhalten der Sauerstoff- und Stickstoff-
dther diirfte aher wohl nur den Schluss zn ziehen gestatten, dass
erstere viel weniger bestindig sind, als letztere. Die substituirenden
Reste sind an den Saunerstoff loser gebunden, als an den Stickstoff.
Ein Beweis fiir die Constitution diirfte hierin kaum zu erblicken sein.

Dass das Acetylpseudoisatin gelb gefirbt ist, das Aethylisatin,
CO

CsH4<>C——O CaH;, aber, wie das Isatin selbst, roth, diirfte auch
N
nicht als Stiitze der Lactimformel anzusehen sein. Die verschiedene
Firbung der beiden Verbindungen ist jedenfalls nicht durch die ver-
schiedene Constitution der Kerne verursacht, sondern durch die ver-
schiedene Natur des Acetyl- und des Aethylrestes. Das Aethyl-
(610)

pseudoisatin, CSH4<>CO, das gleich der Acetylverbindung vom
N.CH;

Lactam derivirt, ist ebenso wie das vom Lactim abgeleitete Aethyl-

isatin roth gefiirbt.

Ziirich. Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnikums.





