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»Das Baryumsalz (CgH,503)2 Ba Nach Wohlbriick enthilt das
<+ 3H30 krystallisirt aus sieden- | Baryumsalz 3, pach Hantzsch
dem Wasser in kleinen prismati- | 4%/; Molekiile Krystallwasser.
schen Nadelnc,

Somit unterliegt es keinem Zweifel, dass es Hantzsch und
Wohlbrick mit der Diisopropyloxalsiure zu thun hatten. Es ist
schwer, sich das Entstehen einer solchen Siure bei der Einwirkung
von Natrium auf Isobuttersiureester vorzustellen.

Indessen diirfen vielleicht folgende Betrachtungen als Ausgangs-
punkte einer wahrscheinlichen Erklirung dienen. ‘Es ist ndmlich
moglich, dass das Natrium auf 2 Mol. des Isobuttersiureesters ein-
wirkend, zunidchst die Bildung eines Diketons veranlasst:

(CH;%CH.CO.OCsH;  _ (CH;)CH.CO
(CHy)sCH.CO.0C:H, ©~ "% = (CHs)sCH.CO

und dass das entstandene Diketon unter dem Einflusse von Alkali
das Natronsalz der Diisopropyloxalsiure bildet:

(CHz)s . OH.CO | 0 om = CH2-CH_¢ 6H.coONa.
(CHs3); .CH.CO (CH;): . CH
Zu Gunsten einer solchen Auffassung spricht zuniichst die Angabe
Briiggemann’s, der die Reaction von Wohlbriick wiederholt hat,
betreffend das Vorwalten der Ketone und Diketone in den Produocten
der Reaction. Uebrigens ist es eine lingst bekannte Thatsache, dass die
Diketone (freilick aber diejenigen der aromatischen Reihe) bei der
Einwirkung von Alkalien a-Oxysioren liefern. —
Kiew, 31. August 1895.

-+ 2NaOGCHp

489. A, Hantzsch und L. Mai: Ueber Imidokohlensiure-
dther und die sogen. normalen Cyansédureiither.
(Eingegangen am 5. October; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. S. Gabriel.)

Diese bereits vor lingerer Zeit ausgefithrte Untersuchung stellt eine
Fortsetzung unserer Arbeit iiber Phenylimidokohlensiureédther dar und
hat in einem Punkte za demselben Resultate gefiihrt, zu welchem J. U.
Nef!) in geiner inzwischen publicirten grossen Arbeit iiber die Cyanver-
bindungen gekommen ist; nimlich, dass die von Cloez?) aus Chlor-
cyan und Natriumalkoholaten angeblich erbaltenen normalen Cyan-
séureither oder Cyanitholine, RO .C: N, aus der Literatur zu
streichen sind. Bei dieser Reaction entstehen in letzter Linie vor-

1) Ann. d. Chem, 287, 310.
2) Compt. rend. 44, 482; Ann. d. Chem. 102, 355.
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wiegend Imidokohlensiureiither, (RO)3C : NH, welche als Additions-
producte von Alkoholen an die Cyansiuresther aufgefasst werden
konnen, und untergeordnet kleine Mengen von normalen Cyanurséiure-
dthern. Mit Riicksicht auf die Nef’sche Pablication kdnnen wir
unsere Arbeit, namentlich auch hinsichtlich der Kritik der Angaben
von Cloez, Gal!') Hofmann und Olshausen?), Mulder und Po-
nomaref3), jetzt kurz fassen, und uns im Wesentlichen darauf be-
schrinken, dber unsere z. Th. abweichenden Versuchsbedingungen so-
wie iber die Imidokohlensidureither selbst einige ergiinzende Mit-
theilangen zu machen, worauf zum Schluss noch einiges iiber die po-
lymeren Isocyanate angefiihrt werden moge.

Als Ausgangspunkt der Untersuchung sollte vor mehr als Jahresfrist
aus einem nicht niher anzugebenden Grunde der normale Cyansdure-
phenylester, CgH;0 . C: N, gewiihlt werden, den wir aus Bromcyan und
Natriumphenolat unter Abidnderung der Versuchsbedingungen von Hof-
mann und Olshausen darstellen wollten. Hierbei entsteht jedoch stets
statt dessen in erster Linie Imidokohlensiurephenylither, (CgH;0)C:
NH, welcher ebenfalls wohl als Additionsproduct von Phenol an das
normale Phenylcyanat gebildet sein diirfte. Der Imidoither zersetat
sich allerdings ziemlich leicht, und zwar unter Wiederabspaltung von
Phenol, liefert alsdann aber normales Phenylcyanurat; der normale
Cyansiiurephenyléther ist also auch auf diese Weise nicht fassbar; er
polymerisirt sich spontan.

Die Nichtexistenz des aromatischen normalen Cyansidareiithers
erregte nunmehr unser Misstrauen gegen die Natur der angeblichen
fetten Cyansiureither, und hat uns in Bestitigung unserer Vermuthung
zu demselben Resultate gefiihrt, wie Nef; zudem gelang es uns durch
Ermittelung einer quantitativen Bestimmung der fetten Imidokohlen-
sdureiither, in dem Reactionsproduct zwischen Chlor- und Bromcyan
und Natriumalkoholaten unter allen mdglichen Versuchsbedingungen
bis zu 92 pCt. Imidokohlensiureither nachzuweisen. wobei die fehlen-
den Procente wohl auf unvermeidliche Verluste, theils auch anf Bil-
dang von etwas Cyanursdoreither zuriickzafilbren sind; das sogen.
Cyaniitholin konnte nie beobachtet werden, die angeblichen normalen
Cyansiureiither werden also wohl unreine Gemische von Imidokohlen-
sdureiithern und Cyanursiuredthern in wechselndem Verbiltniss ge-
wesen sein. Nach Nef’s Ansicht bildet sich iibrigens aus Chlorcyan
nicht darch Substitution des Chlors durch OCzH; der normale Cyanséiure-
dther, sondern durch die Addition von Alkohol an Chlorcyan ein aller-
dings noch nicht aufgefundenes Zwischenproduct, Cl. C(NH)O CyHs;
erst aus diesem soll der Imidoiither hervorgehen.

) Ann. d. Chem. 137, 127, 2) Diese Berichte 3, 371.
3) Diese Berichte 15, 515.
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Die Einwirkung von Bromecyan auf Natriumphenolat
hat Nef in wissrig-alkalischer Ldsung susgefiibrt '); wir arbeiteten
in der Hoffnung, normalen Cyansidurephenylester zu gewinnen, wenigstens
anfangs unter moglichstem Ausschuss von Wasser und Alkohol; allein
hierbei wurde stets, auch bei Abwesenheit von freiem Phenol. nicht
Phenylcyanitholin, sondern

Imidokohlensdurephenylester, (GsH;0).C: NH,

bezw. Cyanursiureither erhalten. Der Imidoither entsteht am glattesten,
wenn man gemiss der Gleichung:

N: C.Br + NaOCgHy + CsH;OH = (C¢H,0).C : NH
ausser Phenolnatrium auch gleichzeitig 1 Mol. freies Phenol mit der ent-
sprechenden Menge Bromeyan in Reaction bringt. Wihrend sich reines
Phenolnatrium in absolutem Aether kaum 18st, ist es bei Anwesenheit
eines zweiten Molekiils Phenol darin 18slich. Die Lsung, welche man
aus ] Atom Natrium und 2 Mol. Phenol in Aether erbilt, wird zur
Darstellung des Imidoithers unter guter Kiihlung mit Bromeyan ver-
setzt, wobei sofort die Abscheidung des pulverigen Bromnatriums be-
ginot. Nach 1—2 stiindigem Stehen wird die 4therische Liosung durch
Waschen mit Wasser und verdiianter Natronlauge gereinigt, alsdann
getrocknet und im Vacuumexsiccator verdunstet, wobei man den
Imidokohlensdurephenylester als feste, steinharte, weisse Masse vom
Schmelzpunkt 549 erhilt. Wie auch Nef angiebt, kann man den
Imidodther am besten mittels Ligroin reinigen.

Ana.lyse: Ber. ffll‘ Clgﬂu OQN

Procente: C 73.2, H 5.2, N i.6.
Gef, » » 13.05,78.3, » 5.4, 5.3, » 6.8, 6.7,

Die Bestimmung des Molekulargewichts, auf kryoskopischem

Wege mit der Benzollésung ausgefiibrt, ergab
215, 222; berechnet 213.

Nef fibrt bereits an, dass der Imidoither beim Erhitzen in Cyanur-
sidureither und Phenol zerfillt. Wir beobachteten dieselbe Zersetzung
merkwiirdigerweise schon bei gewdhnlicher Temperatur bei dem nach
obiger Vorschrift dargestellten Imidoidtber, wenngleich nur langsam.
Derselbe bildet, wie schon erwibnt, eine harte, feste Masse von
schwach aromatischem Geruche, wird aber, wie sehr oft constatirt
wurde, beim mehrtigigem Stehen im Schwefelsiureexsiccator allmihlich
weich und butterartiz und verwandelt sich in ein Gemenge von
Phenol und Cyanurséureither. Dabei schmilzt die Substanz nach
und nach niedriger, aber immer nur zu einer triiben Masse.

* Bei etwa 10stiindigem Erwirmen der Ligroinlésung am Réckfluss-
kiihler, d. i. auf 70°, konnte volliger Zerfall in Phenol und Cyanur-

5 Ann. d. Chem. 287, 319.
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sduredither constatirt werden; dabei entsteht also nie normaler Cyan-
sdureiither, sondern immer dessen Polymerisationsproduct, der nor-
male Cyanursiuresither.

Den normalen Cyansduareither erhdlt man aus Bromeyan und
Natrinmphenolat bei Abwesenheit von freiem Phenol ebenfalls nicht;
obgleich alsdann viel Bromcyan anverbraucht bleibt, entsteht immer
Imidodther oder dessen Zersetzungsproduct, der Cyanarsiureither.

Weil sich -p-Bromphenolnatrium im Gegensatz zu Phenolnatrinm
auch bei Abwesenheit von freiem Phenol in Aether ldst, warde anch
die Einwirkung von Bromcyan auaf Natrium-p-bromphenolat
untersucht. Die Reaction bleibt hier ebenso wenig bei der Bildung
des normalen Cyansdureithers stehen!), es entsteht vielmehr der
Imidokohlensiure-p-bromphenylester, (CsH,BrO); C:NH,
vom Schmelzpunkt 129 Er bildet sich am glattesten bei Anwendung
von 2 Mol. p-Bromphenol auf 1 Mol. Bromcyan. Der p-Bromphenyl-
dther ist schwer lgslich in Aether und kaltem Alkohol und lisst sich
vortheilhaft aus heissem absolutem Alkohol umkrystallisiren.

Analyse: Ber. fir C;3HyO3NBry.

Procente: Br 43.1.
Gef. » » 429,

Das Molekulargewicht wurde pach der Siedemethode mittels der

absolut alkoholischen Losung bestimmt:
Berechnet 371, gefunden 361.

Bemerkenswerther Weise ist der bromirte Ester viel bestindiger
als der einfache; selbst nach mehrmonatlichem Aufbewahren zeigt er
sich noch unveriindert. Vielleicht ldsst sich diese Differenz daranf
zariickfihren, dass unserem bromfreien Ester Spuren einer contactartig
wirkenden Verunreinigung hartniickig angehaftet haben.

Za der von Sandmeyer und Nef hervorgehobenen leichten
Spaltang der Imidokohlensiiuredther durch wissrige Siuren in Carbonat
nnd Ammoniak sei bemerkt, dass trockener Chlorwasserstoff aus der
dtherischen Losung ein allerdings zersetzliches Chlorhydrat ausfilit,
welches sich fiir einen Augenblick in Wasser 13st, um alsdann Phenyl-
carbonat abzuscheiden 2).

Die fetten Imidokohlensiuredither fanden auch wir sehr
bestindig, namentlich ist der Imidokohlensiureithylester viel bestin-

) Nach Nef's Ansicht, die wir theilen, ist die Entstehung von Imido-
ather hier nur durch Anwesenheit kleiner Mengen Wasser oder darch die
Einwirkung des Wassers bei der Isolirung zu erkliren.

% In unserer ersten Mittheilung iiber Phenylimidokohlensaurephenylather
baben wir als neu erwiibnt, dass das sogenannte Isotriphenylguanidin mit ge-
wohnlichem s- Triphenylguanidin identisch ist, jedoch zu unserem Bedauern
fibersehen, dass Nef dieselbe Beobachtung bereits Ann, d. Chem. 270, 282
verdffentlicht hat.
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diger als der Phenylester. Wihrend sich letzterer bereits bei 700
langsam zersetzt, wird der Aethylester erst durch mehrstiindiges Er-
hitzen im zugeschmolzenen Robr auf 2000 in Alkohol und Cyanar-
sfiuredither gespalten.’

Der reine, vollkommen trockene Imidokohlensiureiithylester ldsst
sich iber Baryumoxyd anzersetzt destilliren, er siedet bei 141Y
(744 mm Barometerstand, Thermometer ganz im Dampf). Nef giebt
den Siedepunkt za 138-—140° bei gewdhnlichem Lufidruck an.

Der Imidodther liisst sich durch Titration quantitativ bestimmen,
indem man ihn in {iberschiissiger 1/;o- Normalsalzsdure 16st und den
Ueberschuss derselben zuriicktitrirt.

Analyse: 0.1643 g Imidodther, aufgeldst in 25 cem !/19- Normalsalzsaure,
verbrauchten 14.0 ccm, berechnet 14.04 cem, also 99.7 pCt. der Theorie.

Als qualitativer Nachweis des Imidodthers empfiehlt sich die
Ueberfiihrung in Bromimidoither. Selbst verdiinnte wissrige Ldsun-
gen des Imidodthers geben mit einer Lisung von Brom in Alkali
einen Niederschlag vou

Bromimidokohlensduredther, (CoHsO)C:N. Br.

Derselbe wurde schon von Seliwanow!) aus Bromylacetamid
und Imidokohlensiiuresither ohne nihere Angabe seiner Eigenschaften
erhalten. In Aether leicht loslich, krystallisirt er daraus in schéneu
prismatischen Krystallen vom Schmelzpunkt 43° welche sich jedoch
picht sebr bestindig zeigen. Die Analyse wurde durch Titration des
mit Jodkalium und Essigsidure frei werdenden Jodes ausgefihrt.

Analyse: 0.1963 g Bromimidoither verbrauchten [9.9 ecem 1/39- Normal-
thiosulfatlosung, berechnet 20.03 ccm; demnach ergab die Titration 99.3 pCt.
der Theorie.

Die Einwirkung von Bromcyan auf Natriumithylat
wuarde in der verschiedensten Weise ausgefiibrt, theils nach den An-
gaben von Cloez, bezw. Hofmann und Olshausen, theils unter
Ausschluss von Wasser in dtherisch alkoholischer Lgsung und unter
Vermeidung eines Ueberschusses von Natriumiithylat, Wéihrend Nef
den Imidodther als solchen abschied, destillirte und wegen der
hierbei unvermeidlichen Verluste etwa 70— 80 pCt. reines Product
erhielt, constatirten wir zunichst qualitativ durch Ueberfihrung in
den Bromimidodther, dass von vornherein Imidoiither vorlag und
bestimmten ihn sodann annihernd quantitativ folgendermaassen:

Wir schiittelten das in édtherischer L&sung enthaltene Reactions-
product aus bekannten Mengen Bromeyan und Natriumithylat direet
mit einer bestimmten Menge Normalsalzsiiure und titrirten den Ueber-
schuss derselben zuriick.

1y Diese Berichte 26, 425.
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Es wurden so fast 92 pCt. der Theorie an Imidodther nachge-
wiesen; also kdonen erhebliche Mengen anderer Substanzen, so nament-
lich auch Aethylcyanurat geschwelge denn Aethyleyapat, iiberbaupt
nicht gebildet worden sein.

In der verdiinot salzsauren Ld&sung hilt sich der Imidodther bei
niederer Temperatur einige Zeit, so dass wir ibp auch poch in der
titrirten Losung als Bromimidoither abscheiden konnten.

Bei gewdhnlicher Temperatur bildet sich indess beim Stehen der
salzsauren Losung des Imidodthers bald &liger Kohlensiureither und
Chlorammonium. Die merkwiirdigen Salze, welche Cloez aus. sogen.
Cyanitholin mit Sduren erhielt, dirften wobl im Wesentlichen ans
Ammoniumsalzen bestanden haben,

Die Einwirkung von Bromcyan auf Natriummethylat
verliuft, dhnlich modificirt, zwar im Allgemeinen ganz analog wie
bei Natriumithylat, liefert aber doch gleichzeitig neben dem Imido-
stets auch Cyanursiduremethylither, der hiufig bereits direct krystallisirte.

Es scheint bei hoberer Temperatur mehr Cyanursiuredther, bei
piederer Temperatur mehr Imidodther zu entstehen, entsprechend
der Angabe von Nef, dass auch in der Aethylreihe bei hdherer
Temperatur Aethylcyanurat auftritt.

Auch hier ist also nur der triplirte Aether, nie der monomole-
kulare Cyansiuredther nachweisbar. Immerhin wurden bei der quan-
titativen Bestimmung bis zu 70pCt. Imidoiither durch Titration bestimmt;
der Rest war reines Cyanurat vom Schmp. 132°,

Chlorcyan, mit welchem Cloez vorwiegend gearbeitet hatte,
reagirt ebenso wie Bromcyan; so entstanden in der Aethylreihe
ebenfalls 90 pCt. der Theorie an Imidoiither.

Zur Darstellung des néthigen Chlorcyans wurde, in Anlehnung
an die Vorschrift von Scholl zur Darstellung von Bromcyan, bei 0°
gesiittigtes Chlorwasser vorsichtig unter Kihlang mit Cyankalium ver-
getzt, bis alles Chlor verbraucht war, was man am Verschwindeo der
gelben Farbe erkennt. Die Lisung siittigten wir alsdaon pochmals
mit Chlor bis zum Krystallisiren von Chlorhydrat und versetzten
hierauf wieder mit Cyankalium. Ueberschiissiges Cyankaliom ist zu
vermeiden, denn dasselbe zerstdrt das gebildete Chloreyan unter Braan-
farbung, weshalb man auch durch Einleiten von Chlor in Cyankalinm-
16sung selbst bei guter Kihlang kein Chlorcyan isoliren kann.
Aus der wiissrigen LOsung wird das Chlorcyan durch Erhitzen
im Wasserbad ausgetrieben und nach dem Trocknen mit Chlorcalcium
verdichtet, wobei z. B. aus 1—11/; L Flissigkeit etwa 20 g Chlorcyan .
gewonnen werden,

Wie schon Nef mittheilte, polymerisirt sich reines Chlorcyan
nicht, sondern erst bei Anwesenheit von Chlorwasserstoff zu Cyanur-
chlorid.
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25 g Chlorcyan wurden mit 5 cem bei 0° mit Chlorwasserstoff
gesiittigtem Aether anter guter Kihlung versetzt und eingeschmolzen.
Nachdem sich die Masse anf Zimmertemperatur erwéirmt hatte, trat
“starke Wirmeentwicklung auf, welche ca. 12 Stunden anhielt; alsdann
war alles Chlorcyan in Cyanarchlorid umgewandelt.

Im Anschluss an diese Versuche iiber normale Cyanverbindungen
seien noch einige Beobachtungen iiber die polymeren Isocyansiureiither
der Phenylreihe erwihnt.

Wir liessen Phenylisocyanat mit Natriumphenolaten reagiren in
der Absicht, auf diese Weise ein Additionsproduct beider zu erbalten.
In der That wirkt sowohl Natriumphenolat als auch Natrinm-p-brom-
phenolat in itherischer Suspension bezw. Losung auf Phenylisocyanat
uoter starker Wirmeentwicklung ein; aber in beiden Fillen entsteht das-
selbe Reactionsproduct; die Natriumphbenolate hatten nur als Contactsub-
stanzen gewirkt, und zwar in dholicher Weise wie Kaliumacetat 1)
Phenylisocyanat in das Cyanurat umgewandelt. Das gebildete Product
war zufolge seines Schmelzpunkts 275° Isocyanursiduretriphenylester.

Von diesem trimolekularen Ester ist bekanntlich merk wiirdiger Weise
das Polymerisationsproduct, welches Hofmann ?) aus Phenylisocyanat
und Tridthylphosphin erhielt, verschieden, und dorch sein che- -
misches Verhalten als dimolekulares Phenylisocyanat cbarakterisirt.
Da jedoch moglicherweise die Verschiedenheit der beiden Polymeri-
sationsproducte des Phenylisocyanats anch auf Stickstoffisomerie nach
Ladenburg3) hiitte zuriickgefibrt werden kéonen, bestimmten wir
die Molekulargewichte beider nach Raoult. Hiernach ist aber in
der That die erste Substanz trimolekular, die zweite dimolekular.

Das dimolekulare Product wurde durch Umkrystallisiren aus
Chloroform gereinigt und in dieser Lésung ebenso wie das Triphenyl-
cyanurat untersucht.

Die Cbloroformlésung des dimolekularen Phenylisocyanats ergab
nach der Siedemethode das Molekulargewicht:

1. 229.9 II. 250.1; berechnet 238.

Das Molekulargewicht von Triphenylcyanurat ergab nach der-
selben Methode:

324 2, berechnet 357.

) AL W. Hofmann, diese Berichte 18, 765.
%) Ann. d. Chem. 1, 57.
3) Monatsber. der Berl. Academis 1892.





