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Somit unterliegt es keiaem Zweifel, dass es H a n t z s c h  und 
W o h l b r i i c k  mit der Diisopropyloxalsaure zu thun batten. Es ist 
schwer, sich das Entstehen einer solchen Saure bei der Einwirkuog 
von Natrium auf Isobuttersaureester vorzustellen. 

Iodessen diirfen vielleicht folgende Betrachtungen als Ausgangs- 
punkte einer wabrscheinlichen Erkliirung dienea. Es ist namlich 
miiglich, dass das  Natrium auf 2 Mol. des Isobuttersaureestera ein- 
wirkend, zunachst die Bildung eines Diketons veranlasst: 
(CH3)2 CH . CO . 0 C2 Hs 

+ 2 N a  = * + 2NaOChHb 
(CH3h CH . CO . 0 C2 H5 
und dass das  entstandene Diketon unter dem Einflusse von Alkali 
das Natronsalz der Diisopropyloxalsaure l i ldet :  

(CH3)2CH . C 0 
(CH3)oCH. C O  

>C . O H .  COONa. ( C H S ) ~ .  CH 
+NaOH = 

(CH& . CH . C O  
(CH3)2. CH e C O  (CH3)a. CH 

Zu Gunsten einer solchen Auffassuog spricht zunachst die Angabe 
B r i i g g e m a n n ’ s ,  der die Reaction von W o h l b r i i c k  wiederholt hat, 
betreffend das Vorwalten der Ketone und Diketone in den Producten 
der  Reaction. Uebrigans ist es eine lingst beknnnte Thatsacbe, dass die 
Diketone (freilich aber diejenigen der aroniatischen Reihe) bei der  
Einwirkung von Alkalien a-Oxysiiuren liefern. - 

K i e w ,  31. August 1895. 

480. A. H a n t z s c h  und L. Mai:  Ueber Imidokohlensaure- 
iither ,und die sogen. normalen Cyans lurea ther .  

(Eingegangen am 5. October; mitgethoilt in der Sitznng von Hrn. S. Gabriel.) 
Diese bereits vor laogerer Zeit ausgafiihrte Untersuchung stellt eine 

Fortsetzung unserer Arbeit iiber Phenylimidokohlensaureather dar  und 
hat  in einem Punkte zu demselben Resultate gefiihrt, zu welchem J. u. 
Nef’ )  in seiner inzwischcn publicirten grossen Arbeit uber die Cyanver- 
bindungen gekommen ist; namlich, dass die von C l o e z  3, aua Chlor- 
cyan und Natriumalkoholaten arigeblich erhaltenen normalen Cyan- 
saurel ther  oder Cyanatholine, R O  . C i N ,  aus der Literatiir z u  
streichen sind. Bei dieser Reaction entstehen in letzter Linie vor- 

1) Ann. d. Chem, 287, 310. 
a) Compt. rend. 44, 4S2; Ann. d. Chem. 102, 355. 
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wiegend Imidokohlensiiureiither, (RO)& : N H, welche als Additione- 
producte von Alkoholen a n  die Cyansgureiither aufgefasst werden 
kcnnen, nnd untergeordnet kleine Mengen von normalen Cyanursiiure- 
githern. Mit Riicksicht auf die Nef’sche Publication kcnnen wir 
unsere Arbeit, namentlich auch hinsichtlich der Kritik der Angaben 
von C l o e z ,  Gal’) H o f m a n n  und O l s h a u s e n a ) ,  M u l d e r  und P o -  
n o m a r e f  3), jetzt kurz fassen, und uns im Wesentlichen darauf be- 
echrlnken, iiber unsere z Th.  abweichenden Versuchsbedingungen so- 
wie iiber die Imidokohlensaureather selbst einige erganzende Mit- 
theilongen zu macben, worauf zum Schluss noch einiges iiber die po- 
lymeren Isocyanate angefiihrt werden miige. 

Als Ausgangspunkt der Untersuchung sollte vor mehr als Jahresfriet 
aus einern nicht naher anzugebenden Grunde der normale Cyansaure- 
phenylester, CeHbO. C i  N, gewiihlt werden, den wir aus Bromcyan und 
Natriumphenolat unter Abanderung der Versuchsbedingungen von H o f- 
m a n n  und O l s h a u s e n  darstellen wollten. Hierbei entsteht jedoch stets 
statt dessen in erster Linie Imidokohlensaurephenylather, (C8HsO)aC: 
NH, welcher ebenfalls wohl ale Additionsproduct von Phenol an das 
normale Pbenylcyanat gebildet sein diirfte. Der  Imidoather zersetzt 
sich allerdings ziemlich leicht, und zwar unter Wiederabspaltung von 
Phenol, liefert alsdann aber normales Phenylcyanurat; der normale 
Cyansiiurephenylather ist also auch auf diese Weise nicht fassbar; er 
polymerisirt sich spontan. 

Die Nichtexistenz des arornatischen normalen Cyansaureiithers 
erregte nunmehr unser Misstrauen gegen die Natur der angeblichen 
fetten Cyansaureather, und hat uns in Bestatigung unserer Vermuthung 
zu demselben Resultate gefiihrt. wie N e f ;  zudern gelang es uns durch 
Ermittelung einer quantitativen Bestimmung der fetten Imidokohlen- 
saweather , in dem Reactionsproduct zwischen Chlor- und Bromcysn 
und Natriumalkoholaten unter allen rn6glichen Versuchsbedingungen 
bis zu 92 pCt. Imidokohlensaureather nachauweisen. wobei die feblen- 
den Procente wohl auf unvermeidliche Verluste, theils auch auf Bil- 
dung von etwas Cyanursaureiitber zuriickzuf6hren sind; das sogen. 
Cyanatholin konnte nie beobachtet werden, die angeblichen normalen 
Cyansiiureather werden also wohl unreine Gemische von Imidokohleo- 
saureathern und Cyanursaureathern in wechselndem Verbaltniss ge- 
wesen sein. Nach Nef’s  Ansicht bildet sich iibrigens aus Chlorcyan 
nicht durch Substitution desChlors durch OCzH5 der normale Cjanssure- 
iither, sondern durcb die Addition von Alkohol an Chlorcyan ein aller- 
dings noch nicht aufgefundenes Zwischenproduct, CI . C ( N  H)O%HI; 
erst aus diesem sol1 der Imidoiither hervorgehen. 

1) Ann. d. Chem. 137, 127. 
3) Diese Berichte 15, 515. 

2) Diese Bericbte 8, 371. 
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Die E i n w i r k u n g  von B r o m c y a n  a u f  N a t r i u m p h e n o l a t  
hat  N e f in wassrig-alkalischer Losung ausgefiibrt I); wir arbeiteten 
in  derHoffnung, normalen Cyansaurephenylester zu gewiirnen, wenigstens 
anfange unter moglichstem Ausschuss von Wasser und Alkohol ; allein 
hierbei wurde stets, aucb bei Abwesenheit von freiem Phenol. nicht 
Pbenylcyanatholin, sondern 

I mid  o k o h I e n sau  r e  p he  ng 1 e s t e r ,  (C6HSO)zC : NH, 
bezw. Cyanursaureather erhalten. Drr Imidoatber entbteht am glattesten, 
wenn man gemiiss der Gleichung: 

N : c . Rr + NaOC6H5 + C 6 H 5 0 H  = (C6HsO)aC : NH 
ausser Phenolnatrium auch glrichzeitig 1 Mol. freies Phenol rnit der ent- 
eprechenden Menge Bromcyan in Reaction bringt. WBhrend sicb reines 
Phenolnatrium in absolutem Aether kaum lost, ist es bei Anwesenheit 
eines zweiten Molekiils Phenol darin loslicb. Die Losuug, welche man 
aus 1 Atom Natrium und 2 Mol. Phenol i n  Aether erhalt, wird zur 
Daretellung des Imidoathers u n t e r  guter Kiihlung mit Bromcyan ver- 
eetzt, wobei sofort die Abscheidung des pulverigen Bromnatriums be- 
ginnt. Nacb 1-2 stundigern Stehen wird die atherische Losung durch 
Waschen mit Wasser uud verdiinnter Natronlauge gereinigt, alsdann 
getrocknet und im Vacuumexsiccator verdunstet, wobei man den 
Imidokohlensaurephenylester als frste, steinharte, weiase Masse vorn 
Schmelzpunkt 540 erhiilt. Wie auch N e f  angiebt, kann man den 
Imidoather am besten mittels Ligroi’n reiuigen. 

Analyse: Ber. fir CtgH11OaN. 

Procente: C 73.2, H 5.2,  N ii.6. 
Gef. >> )) 73.05, 73.3, )) 5.4, 5.3,  )) 6.5, 6.7. 

Die Bestimmung dee Molekulargewichts, auf kryoskopischem 
Wege mit der Benzoll63nng ausgefiibrt, ergab 

315, 222; berechnet 213. 
N e f  fiibrt hereits an, dass der Imidaather beim Erhitzen in Cyanur- 

saureather und Phenol zerfallt. Wir  beobacbteten dieselbe Zersetzung 
merkwiirdigerweise schon bei gewiihnlicher Temperatur bei den1 nach 
obiger Vorschrilt dargestellten Imidoatber, wenngleich nur langeam. 
Dereelbe bildet, wit: schon erwiihnt, eine harte, feste Masse von 
schwach aromatischem Gerucbe, wird aber, wie sehr oft conetatirt 
wurde, beim mehrtagigem Stehen im Schwefelsaureexsiccator allmahlich 
weich und butterartig und verwandelt sich in ein Gemenge von 
Phenol und Cyanurshreather. Dabei schmilzt die Substanz nach 
und nacb niedriger, aber immer nur zu einer triiben Masse. 

Bei etwa 10 stiindigem Erwarmen der Ligroinlosung am Riickfluss- 
kiihler, d. i. auf 70°,  konnte viilliger Zerfall in Phenol und Cyanur- 

1) Ann. d. Chem. 287, 319. 



slureather conetatirt werden j dabei entsteht also nie normaler Cyan- 
siiurelther, eondern immer dessen Polymerisationsproduct, der nor- 
male Cpannrsiiuregther. 

Den normalen Cyansaureather erhiilt man aus Bromcyan und 
Natriumphenolat bei Abwesenheit von freiem Phenol ebenfalls nicht; 
obgleich alsdann viel Bromcyan unverbraucht bleibt, entsteht immer 
Imidoather oder dessen Zersetzungsproduct, der CyanursHurelther. 

Weil sich p-Bromphenolnatrium im Gegensatz zu Phenolnatrinm 
auch bei Abwesenheit von freiem Phenol in  Aether lost, wurde anch 
die E i n w i r k u n g  v o n  B r o m c y a n  a o f  N a t r i u m - p - b r o m p h e n o l a t  
untersucbt. Die Reaction bleibt hier ebenso wenig bei der Bildung 
des normalen Cyansaureiithers stehen I), es entsteht vielmehr der 
I m id  n k o h l  e n s li u r  e-p- b r o m p h e n y 1 e s t e r,  ( CS HI Br 0)s C : N H, 
vom Schmelzpunkt 1290. Er bildet sich am glattesten bei Anwendong 
von 2 Mol. p-Bromphenol auf 1 Mol. Bromcyan. Der  p-Bromphenyl- 
iither ist schwer loslich in Aetber und kaltem Alkohol und lasst sich 
vortheilhaft aua heissem absolutem Alkohol umkrystallisiren. 

Analyse: Ber. fir C13H9OaNBr2. 
Procente: Br 43.1. 

Gef. )> w 42.9. 
Das Molekulargewicht wurde nach der Siedemethode mittels der 

absolut alkoholiscben Losung bestimmt: 
Berechnet 371, gefunden 361. 

Bemerkenswerther Weise ist der bromirte Ester viel bestandiger 
als der einfache; selbet nach mehrmonatlichem Aufbewahren zeigt er 
sich noch unveriindert. Vielleicht lasst sich diese Differenz darauf 
zuriickfiihren, dass unserem bromfreien Ester  Spuren einer contactartig 
wirkenden Verunreinigung hartnackig angehaftet haben. 

Zu der von S a n d m e y e r  und N e f  hervorgehobenen leichten 
Spaltonp der Imidoknhlensaureiither durch wassrige SBuren in Carbonat 
und Ammoniak sei bemerkt, dass trockener Chlorwasserstoff aus der 
githerischen Liisung ein allerdings zersetzliches Chlorhpdrat ausfalt, 
welches aich f i r  einen Augenblick in Wasser lost, um alsdann Phenyl- 
carbonat abzuscheiden a). 

Die f e t t e n  I m i d o k o h l e n s a u r e a t h e r  fanden auch wir sehr 
beetandig, namentlich ist der Imidokohlensiiurelithylester viel bestsn- 

1) Nacb Nef’s Ansicht, die wir theilen, ist die Eotstehung von Imido- 
Hther bier nur durch Anwesenheit kleiner Mengen Wasser oder durch die 
Einwirkung des Wassers bei der Isolirung zu erklfiren. 

9 In unserer ersten Mittheilung iiber Phenylimidokohlens~urephenyl~tber 
haben wir als neu erwtibnt, dass das sogenannte Isotriphenylguanidin mit ge- 
wtjhnlicbem 8 -  Triphenplguanidin ideotisch ist, jedoch zu unserem Bedauern 
iibersehen, dass Ncf dieselbe Beobacbtung bereits Ann. d. Chem. 270, 282 
vertjffentlicht hat. 

___~_ 
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diger a18 der Phenylester. Wahrend sich letzterer bereits bei 70" 
langssm zersetzt, wird der Aethylester erst durch mehrstiindiacs Er- 
hitzen im zugeschmolzenen Rohr auf 2000 in Alkohol und Cyanur- 
saureiither gespalten.' 

Dec reine, vollkommen trockene Imidokohlensaureathylester lasst 
sich iiber Baryumoxyd anzersetzt destilliren, e r  siedet bei 141 " 
(744 mm Barometerstand, Thermonieter ganz im Darnpf). N e f giebt 
den Siedepunkt zu 138-140O bei gewiihnlichem Luftdruck an. 

Der  h i d o a t h e r  l lss t  sich durch Titration quantitativ bestimmen, 
indem man ihn in iiberschussiger 1/10 - Norrnalsalzsaare 16st und den 
Ueberschuss derselben zuriicktitrirt. 

Analyse: 0.1643 g ImidoHther, aufgelast in 25 ccm '/lo- Normalsalzssure, 
verbrauchten 14.0 ccm, berechnet 14.04 ccm, also 99 7 pCt. der Theorie. 

Als  qualitativer Nachwris des Irnidoathers empfiehlt sich die 
Ueberfiibrung in Brornimidoather. Selbst wrdirnnte wlssrige Liisun- 
gen des Imidoathers geben mit einer Liisung von Brorn in Alkali 
einen Niederachlag TO:, 

B r o  m i m i d o k  n h lens i iu  r e a t h  e r ,  (C2 Ha 0 ) 2 C  : N . Br. 
Derselbe wurde schon von S el i w a n  o w  1) aus Bromylacetamid 

und Imidokohlensaureather ohne nahere Angabe seiner Eigenfichaften 
erhalten. In Aether leicht liislich, krystallisirt er daraus in schiineri 
prismatischen 1irystalli.n rom Schmelzpunkt 430, welche sich jedoch 
nicht sehr bestandig zeigen. Die Analyse wurde durch Titration des 
mit Jodkaliuni und Essigsaure frei werdendrn Jodes ausgefuhrt. 

Analyse: 0 1963 g Bromimidoither verbrauchten 19 9 ccm l/io-Normal- 
thiosulfatltisung, berechnet 20.03 ccm ; demnacli ergab die Titration 99.3 pCt. 
der Theorie. 

Die E i n w i r k u n g  v o n  B r o m c y a n  a u f  N a t r i u m a t h y l a t  
wurde in der verschiedensten Weise ausgeflihrt, theils nach den An- 
gaben von C l o e z ,  bezw. H o f m a n n  und O l s h a u s e n ,  tbeils unter 
Ausschluss von Wasser in atherisch alkohnlischer Liisung und unter 
Vermeidung eines Ueberschusses von Natriumathylat. Wahrend N e f 
den Imidoather als solchen abschied, destillirte und wegen der 
hierbei unvermeidlichen Verluste etwa 70 - 80 p e t .  reines Product 
erhielt, constatirten wir zunachst qualitativ durch Ueberfiibrung i n  
den Rrornimidoather, dass von vornherein Imidoather vorlag und 
bestimmten ibn sodann annahernd quantitatir folgendermaassen: 

Wir schiittelten das in atherischer Liisung enthaltene Reactions- 
product aus bekannten Meagen Bromcyan und Natriumathylat direct 
rnit einer beetimmten Menge Nornialsalieaure nnd titrirten den Ueber- 
schuss derselben zuriick. 

1) D i m  Rerichte 26, 425. 
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Es wurden 80 fast 92 pCt. der Theorie an Imidoather nachge- 
wieeen; aleo kiinnen erhebliche Mengen anderer Substanzen, so nament- 
lich auch Aethylcyanurat geecbweige denn Aethylcyanat , iiberhaupt 
nicht gebildet worden sein. 

In  der  verdiinnt salzsauren Liisung halt sich der ImidoHther bei 
oiederer Temperatur einige Zeit, so dass wir ihn auch noch in der 
titrirten LBsung als Bromimidoather abscheiden konnten. 

Bei gewiihnlicher Temperatur bildet sich indess beim Steben der  
ealzsauren Losung des Imidoathers bald oliger Kohlensiiureiither und 
Chlorammonium. Die merkwiirdigen Salze, welche C1 o e z  aus. sogen. 
Cyanatholin mit Siiuren erhielt, diirften wohl im Wesentlichen aus 
Ammoniumsahen bestanden haben. 

Die E i n w i r k u n g  von B r o m c y a n  a u f  N a t r i u m m e t b y l a t  
Ter)&uft, iihnlich modificirt, zwar im Allgemeinen ganz analog wie 
bei Natriumathylat, liefert aher doch qleichzeitig nebcn dem Imido- 
stet8 auch Cyanursauremethylather, der hiiufig berei ts direct krystallisirte. 

Es scheint bei hiiherer Temperatur mehr Cyanuraiiureather, bei 
niederer Temperatur mehr Jmidoather xu entstehen, entsprechend 
der Angabe von N e f ,  dass auch in der Aethylreihe bei hbherer 
Temperatur Aethylcyanurat auftritt. 

Aucb bier ist also nur der triplirte Aether, nie der  monomole- 
kulare Cyansiiureiither nachweisbar. Immerhin wurden bei der quan- 
tihtiven Bestimmung bis zu 70pCt. Imidoather durch Titratiou bestimmt; 
der  Rest war reines Cyanurat vom Schmp. 132O. 

C h l o r c y a n ,  mit welcbem C l o e z  vorwiegend gearbeitet hatte, 
reagirt ebenso wie Brorncyan; so entatanden in der Aethylreihe 
ebenfalls 90 pCt. der Theorie an Imidoather. 

Z u r D a r s t e l l u n g d e s  niithigen C h l o r c y a n s  wurde, in Anlehnung 
a n  die Vorschrift von Scholl  zur Darstellung von Bromcyan, bei 00 
gesiittigtes Chlorwasser vorsichtig unter Kiihlung mit Cyankalium ver- 
setzt, bis alles Chlor verbraucht war, was man am Verschwinden der  
gelbeii Farbe erkennt. Die LBsung slttigten wir alsdann nochmals 
mit Chlor bis zum Krystallisiren von Chlorhydrat und versetzten 
hierauf wieder mit Cyankalium. Ueberschiissiges Cyankalium ist zu 
vermeiden, denn dasselbe zerstiirt das gebildete Chlorcyan unter Braun- 
firbung, weshalb man auch durch Einleiten ron Chlor in Cyankalium- 
lbsung selbst bei guter Kiihlung keiri Chlorcyan isoliren kann. 
Aus der wassrigen Liisung wird das  Chlorcyan durch Erhitzen 
im Wasserbad ausgetrieben und nach dem Trocknen mit Chlorcalcium 
verdichtet, wobei z. B. aus 1-11/2 L Flussigkeit e twa 20 g Chlorcyan 
gewonnen werden. 

Wie schon Nef  mittheilte, polymerisirt sich reines Chlorcyan 
nicht, sondern erst bei Anwesenheit VOII Chlorwasserstoff zu Cyanur- 
chlorid. 



25 g Cblorcyan wurden mit 5 ccm bei O o  mit Chlorwasserstoff 
gesgttigtem Aether unter guter Kiihlung versetzt und eingeschmolzen. 
Nachdem sich die Masse auf Zimmertemperatur erwgrmt hatte, trat 
etarke Wiirmeentwicklung auf, welche ca. 12 Qtunden anhielt; alsdann 
war alles Chlorcyan in Cyanurchlorid umgewandelt. 

Im Anschluss an diese Versuche iiber normale Cyanverbindungen 
eeien nocb einige Beobnchtungen iiber die polymeren Isocyansaureiither 
der Phenylreihe erwahnt. 

W i r  liessen Phenylisocyanat mit Natriumphenolaten reagiren in 
der  Absicht, auf diese Weise ein Additionsproduct beider zu erhalten. 
In  der T h a t  wirkt sowohl Natriumphenolat als auch Natrium-p-brom- 
phenolat in atherischer Suspension bezw. Liisung auf Phenylisocyanat 
uuter starker Wiirmeentwicklung ein; aber in beiden Fallen entstebt das- 
eelbe Reactionsproduct ; die Natriumphenolate batten nur als Contactsub- 
staoeen gewirkt, und zwar i n  ahnlicher Weise wie Kaliumacetat 1) 
Phenylisocyanat in das  Cyanurat umgewandelt. Das pebildete Product 
war zufolge seines Schmelzpunkts 275O Isocyanursauretriphenylester. 

Von diesem trimolekularen Ester ist bekanntlich merkwiirdiger Weise 
das Polymerisationsproduct, welches H o f m  a n n  a) aus Phenylisocyanat 
und Triiithylphosphin erhielt, verschieden, und durch sein che- 
misches Verbalten ale dimolekulares Phenylisocyanat charakterisirt. 
Da jedoch mijglicherweise die Verschiedenbeil der beiden Polymeri- 
sationsproducte des Phenylisocyanats auch auf Stickstoffisomerie nacb 
L a d e n  b u r g  3, hatte zurlckgefiibrt werden kiinnen, bestimmten wir 
die Molekulargewichte beider nach R a o u l t .  Hiernach ist aber in  
der  T h a t  die erste Substanz trimolekular, die zweite dimolekular. 

Das dimolekubre Product wurde durch Umkrystallisiren a u s  
Chloroform gereinigt und in dieser Liisung ebenso wie das Tripheuyl- 
cyanurat untersucht. 

Die Chloroformliisung des dimolekularen Phenylisocyanats ergab 
nach der Siedelnethode das  Molekulargewicht: 

I. 229.9 11. 250.1; berechnet 238. 
Das Molekulargewicht von Triphenylcyanurat ergab nach der- 

selben Methode: 
324 2, berectrnet 

1) A. W. H o f m a n n ,  diese Berichte 18, 
I )  Ann. d. Chem. I, 57. 
3, Monatsber. der Berl. Acodemie 1892. 

357. 

765. 




