
Weise verlanfenden Reactionen kann nur in folgender Betrachtung 
eine Erklarung finden. Wenn ein Molekiil Alkohol auf ein Mole- 
kul Jodphosphonium einwirkt, wird ein Molekiil Wasser in Freiheit 
gesetzt, aber ein halbes Molekiil Aether ist in dieser Reaction 
iiquivalent mit einem ganzen Molekiil Alkohol; wirken daher iiqui- 
valente Mengen eines Alkohols und eines Aethers aiif Phosphonium- 
jodid ein, so wird im letzteren Falle halb so vie1 Waeser gebildet, 
als im ersteren. Da nun dieser Umstand die einzige Untemcheidungs- 
bedingung zwischen der Reaction des Jodphosphoniums mit Alkoholen 
und der Reaction des Jodphosphoniiims mit Aethern ist, so mum er 
als der einzige Factor betrachtet werden , welcher den Unterschied 
in der Dauer und Temperatur der Digestion in beiden Fiillen 
bedingt. 

Dies ist das einzige Streiflicht , welches unsere Untersuchung 
bisher auf den Gegenst and: wie anfangs angedeutet , geworfen 
bat. - Die Wechselwirkung zwischen den gemischten Aethern, 
welche ein Radical der Fettreihe und ein aromatisches Radical ent- 
halten, und Jodphosphonium wird der Gegenetand unserer niichsten 
Untersnchung sein. 

Es mag hier noch erwahnt werden, dass ich gegenwgrtig mit 
dem Studium des verwtlndten Problems der Einwirkong von Alko- 
holen und Aethern auf Ammoniumjodid und Ammoniumbromid be- 
echiiftigt bin, eines Problems, zu dessen Liisung nur ein einziger 
iilterer Anlaiif gemacht worden zu sein scheint. 

Washington ,  D. C., im April. 
Catholic University of America. Laboratorium des Prof. Griffin. 

194. Herbert N. Mc Coy:  Ueber die Einwirkung 
von Alumhiurnohlorid auf die Chloride von Carbodiphenylimid. 

[Vorlhufige Mittheilung aus dem Kent Chemical Laboratory, University 

(Eingegangen am 8. Mai.) 
Carbodiphenylimid vereiiiigt sich mit Chlorwasserstoffsaure , wie 

L e n g f e l d  und St ieg l i tz  I)  gefunden haben, nach zwei Verhglt- 
nissen, niimlich zu dem Monohydrochlorid, c(csH~.N)a, HCI, und dem 
Dihydrochlorid, C (C&N)p, 2 HCI. Auf Grund des Verhaltene des Mono- 
hydrochloride gegen Natriumathylat, wobei es glatt Aethylisocarbanilid, 
(CaHsO) C (NHCsH5)(NC~H5), liefert, haben L e n  gf el  d und S t iegl i  tz 
es fiir sehr wahrscheialich gehalten'),dass imMonohydrochlorid dasChlor 

of ChiCagoJ 

____ .- 

l) h e r .  Chem. Journ. 17, 107. 
a) loe. eit., und Stieglitz, dieseBeriehte 28, 573. 
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a n  Kohlenstoff und nicht a n  Stickstoff gebunden is t ,  dass es mithin 
die  Constitution c1 .  c ( N H C ~ H S )  (NC6H5) hat; im Dihydrochlorid sollte 
in entsprechender Weise wenigstens ein Chloratom und vielleiclit beide 
a n  Kohlenstoff gebunden sein, etwa G I .  C(NHCsHb)(NCtiHr) .  HC1 
oder Cla : C(hTHCsH5)t. Zur weiteren Priifung dieser Auffaasung 
habe ich auf Veranlassung und unter der Leitung von Hrn. Dr. 
S t i e g l  i t  z die Einwirkung von beiden Hydrochloriden auf Benzol und 
ahnliche Verbindungen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid zu 
untersuchen begonnen. Nach ohiger Auffassung schien es wohl m6g- 
iich. dass man so zu Benznmidinen resp. Renzophenonderivaten ge- 
langetr wiirde, nach 
c6& + CL~(NHCtjI-15) (NC6lI5) + CtiHsC (NHCgH5) ( N C ~ H S ) ,  HCl 
und 
2 CsHs + ClzC(NHC6Hj)z -+ (C6H5)2C(NHc6&)2 + 2HC1 - (C6Hs)aC : NC6H5 + N H ~ C ~ H S  . H C l  + H C I .  

D e r  Reactionsverlauf ist aber ein anderer und hat  zu neuen 
intereeeanten Verbindungen gefiihrt , deren Constitution festzustellen 
ich jetzt beschaftigt bin. Da verschiedene Forscher I) rnit Carbo- 
diphenylimid xiach nnderen Richtungen hill arbeiten, mijchte ich iiber 
die  Eigenschaften und die Zusammensetziing der neucn Korper kurz 
berichten. 

I n  eiiie Losung von friech bereitetern Carbodiphenylimid (10 g) 
in reiriem Benzol (70 ccm) wurde sorgfaltig getrocknete Salzsaure im 
Ueberfichuss eingeleitet. Die  so erhaltene hlischung der beiden Hydro- 
chloride von Carbodiphenylirnida) und Benzol wurde rnit 100 ccrn Schwe- 
felkohlenstoff verdiinnt, zum Kocheii erhitzt und rnit 10 g Aluminiurn- 
ehlorid in  kleinen Antheilen (2 g) irn Verlauf von dreiviertel Stunden 
versetzt. Nach weiterem viertelstiindigem Erhitzen wurde die fast 
farblose Liisung von Benzol uxid Schwefelkohlenstoff (etwas unver- 
andertes Carbodiphenylimid enthaltend) von einer ausgeschiedenen 
dunkrlgelben Masse abgegossen und die letztere zur Entfernung von 
Aluminiumverbinduiigen ruit Natron1;uige behandelt. Der  Riicketand 
wurdr in Schwefelkoblenstoff gelbst , die Lbsung von einern geringen 
Rest abfiltrirt und bei gewohnlicher Temperatur verdunetet. Eine 
Menge gelber Krystalle wurde ausgeschiedeti un$ durch Zusatz von 
Alkohol vermehrt, mit einer Gesammtausbeute von 5.7 g. Zur  
Reinigung wurde der Korper in Benzol geloat und rnit Ligroi'n wieder 
gefiillt. n u r c h  wenig Ligroin wurde eiue geringe Menge schwefelgelber 
rhomhischer Platten erhalten, welche bei 184 schmolzen. Das Filtrat, 
rnit mebr Ligroi'n versetzt, gab eine weit grossere Mrnge schwefel- 

') v. M i l l e r ,  PIBchl, Scha l l .  
a) L e n g f e l d  und S t i e g l i t z ,  loc. cit. 

w r i r l t e  1. D. elram. Gwellschafi. i&g. XXX. 52 



1092 

gelber Nadeln (Prismen), welche bei 1 7 1 0  schmolzen und cTurch Um- 
krystallisiren ihren Schmelzpunkt nicht veranderten. Die bei 1710 
sehmelzende Verbindung wurde fiir die folgenden Analysen verwendet 
und zeigte die Zusammensetzung Cia HIO N2 bezw. (2.26 €& N,. 

Procente: C 80.41, H 5.15, N 14.44, 
Gef. P )) S0.66, 80.00, 5.68, 5.20, )) 14.38. 

Molekulargewichtsbestiminungen derselben Verbindung ergaben 

Analyse: Ber. fiir CI~HIONZ oder GsHmN4. 

nach der Methode der Gefrierpunktserniedrigung in Bemollbung: 
Ber. f t r  CI~HIONII Mo1.-Gew. 194. 
Bcr. fiir C ~ ~ H ~ O N I  )) 388. 

Gof. s 347, 356, 348, 354. 
and iiach der Methode der Siedepuuktsverzijgeruw in Chloroform 
liisung ') : 

Gef. Mo1.-Gew.: 360, 373. 
Die in Nadeln k*rystallisirende Verbinduug (Schmp. 271") hat 

daher die Zusammensetzung C26 Hi0 N4. 
Wenn man diesen bei 171°  schmelzenden Korper auf seinen 

Schmelzpunkt erhitzt, krystallisirt derselbe beim Erkalten in rhona- 
bischen Platten und schmilzt nun scharf bei 1 8 4 O  - er ist ieeatiseb 
geworden rnit dem oben beschriebenen, in geringer Menge erhaltenen 
KSrper. Eine Stickstofbeetimmung mit dem bei 1840 schmelzenden 
Kiirper bestatigte die Gleichheit der Zusammensetzung: 

Analyse: Ber. fur C?sHnoNd. 
Procente: N 14.44. 

Gef. >) * 14.48. 
Die beiden Verbindungen sind daher entweder allotrope Modi- 

ficationeii einer dimorphen Verbindung oder Isomere aehr nahe ver- 
wandter Constitution oder endlich Stereomere. Bis jetzt ist es nur 
einmal ziifallig gelungen, den bei 1 8 4 O  schmelzenden Korper in d5e 
bei 17 l o  schmelzende Modification zuriickzuverwandeln - die genamen 
Bedinglingen fur die Umwandlung siud noch nicht ermittelt. Nacb 
Feststellung der Coiistitution sollen diese Verhiiltnisse eingehend 
untersucht werden. 

Beide Verbindungen sind leicht loslich in Benzol , Chloroform 
und Schwefelkohlenstoff, schwer liislich in  Alkohol und Aether und 
fast unliislich in Ligro'in (Sdp. 4O-GO"). Sie sind unliishh i~ Wasser 
ond Alkali, liisen sich aber leicht in kalter verdiinnter Salzslore; die 
Liisung ist anfangs tief gelb, sie entfarbt sich dann beim Steben in 
der Kiilte im Veriauf von einigen Stunden, nnd in wenigen Minutext, 
wenn man rum Sieden erhitzt. Alkalien ftillen aua der entftirbtee 
Liisong einen weissen Kiirper , wilhrend in der weissrigen Fliissigkeit 

1) Bei der Bereohnung worde-die molekulare ErhBhung fi ir  100 g = 
36.60 geaetzt, nach Beckmann, Zeitechr. f. physik. Chemie 8, 227. 



Anilin gelbet bleibt. Dae Anilin wurde im Dampfstrom abdestillirt 
und durch Chlorkalk, die Carbylaminprobe und Verwandlung in 
Benzanilid erkannt; das so erhaltene Benzanilid schmolz hei 160° 
und der Schmelzpunkt veriinderte sich nicht nach dern Zusammen- 
mischen mit etwas auf directem Wege dargestelltem Benzanilid. Die 
weisse Verbindung wurde, aus Alkohol umkrystallisirt, in farblosen 
Nadeln erhalten und schmilzt bei 1630. Sie ist leicht loelich in 
kaltem Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Aceton, weniger 
in Aether und Alkohol, fast unliislich in Ligroh (Sdp. 40-6606), 
unlbslich in Alkalien, aber leicht liislich in verdfinnten SPuren. Die 
Analyse ergab die Zusammeneetzung GO HIS NS 0 : 

Andyse: Ber. fkr GoHlsN30. 
Procente: C 76.62, H 4.82, N 13.45. 

Gef. )) 77.05, m 4.98, 13.75. 
Der Kiirper ist also durch Austausch einer Phenylimidgruppe 

(: N G  Hs) gegen ein Sauerstoffatom durch Verseifung entstanden, 
nach der Gleichung: 

GsHaoN4 + HzO = Cz0H15NsO + CsHjNHz. 
Vergleicht man die Formel H20 Nd der oben beschriebenen 

gelben Verbindungen (Schmp. 171 uiid 184O) mit der Formel fiir 
Carbodiphenylimid (C13 HloN2), aus welchem eie erhalten wnrden, 80 

sieht man, dass die Formel fiir die neuen Kiirper genau der ver- 
doppelten Formel fiir Carbodiphenylimid gleichkommt. Bei der 
Reaction mit Aluminiumchlarid und Benzol hat das Benzol augen- 
echeinlich heinen Antheil an der Bildung der Verbindungen gehabt, 
die nach der Gleichung: 

1. 2C(CsHsN)2 = G6hON4 
oder II. (C6 HJ NH)2 C" C12 + (C6 HJ NH)2 C* c12 = c26 H2o N4 + 4HC1 
stattfmdet. 

Beim Stehen verwandelt sich Carbodiphenylimid bekanntlich in 
einen festen weiseen Korper (Schmp. 158 - 160°), welcher nach 
v. Mill  e r  und Pliic hl1) trimolekulares Carbodiphenylimid, Cs(NCa&)s, 
ist und dem Triphenylisocyanurat entepricht. Ein dimolekularee Pdp- 
meres dee Carbodiphenylimids, ahnlich dem Diphenyldiisocyanat 
Hofmann'g,  iet noch nicht beobachtet worden. 

Obwohl nun die von mir beschriebenen gelben Verbindungen eine 
aolche dimolekulare Zueamrnensetzung haben , halte ich ee, bei der 
tief gelben Farbe der Kbrper und ihren auegesprochen basischeo 
Eigenschaften , verglichen mit dem bekannten trimoletularen Poly- 

1) Diem Berichbe 27, 1283; 28, 1004. Vergl. Scholl, ibid. 26, 2880; 
27, 2160, 2698 U.S. w. und Jom.  prakt. Chem. 58, 139. 

72 
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meren, f i r  hochst unwahrscheinlich , dass sie gewohnliche Polymere 
von Carbodiphenylimid sind, z. B. etwa: 

C s H j N : C . N C s H : ,  
c ~ H ~ N .  C : N C ~ H ~  

I)er Umstand, dass bei der Verseifuiig e i n  e Phenylimidogruppe 
von deli vier urspriinglich vorhandeneri leichter abspaltbar ist, als die 
anderrn drei , weist eher :iuf eine unsymmetrische Vertheilung der  
Gruppen, ala auf die ebeu aiigrgebene syminetrische Formel bin. Vie1 
wahrscheinlicher ist es, dass pines oder beide der in der obigen 
Gleichung 11 mit Sternchen * rersehenen Kohlenbtoffntome mit Hiilfe 
des Alurniniumchlorids in die Aniliokerne eingegriffen haben. Ergeben 
die unternonimeiieii Versurhr zur Aufklarung der Constitution ein 
derartiprs Resultat, so ware damit auch die L e n g f e l d - S  t ieg l i tz ' sche  
Auffassung der Hydrochloride von Carbodipbenylimid bestatigt. - Die 
Untersuchung wird auf das  Vei lislteri der genannten und ahnlicher 
lIpdrochloride gegeii nrtdei e ,~nilinverbiridungrri ausgedehnt. 

195. 0. W allach: Ueber Condensationsproducte cyctischer 
Ketone (111). 

[Mittheilung aus dem clieiii. Inatitut der Unitwaitit Gij ttingen.] 
(Eingegangen am S. Mai.) 

Tr is cy k 1 o - T r i m  e t hy l e n l )  e n  z o 1, CIS His. 
Iu der letzten Mittheilung I) iiber Condttiisationsproducte cyclischer 

Ketone habe ich eiaige Falle roil Selbstcondensation dieser Verbin- 
dungen besprochen uitd u. A. gezeigt, dass das cyclische Pentanon, 
C5H80, genau wie das  Aceton' sich zu zwei oder drei Molekiilen 
condensiren karma), s u  Vrr \h~dungen also, die init dem Meaityloxyd 
und dem Phoron vrrgleichbar sind. 

Die Condensation verlSiift nach den1 Schema: 
1) 3CaHsO = HzO + CloHlcO 
2) 3 C s H s O  = 2 H a 0  + CuHaoO, 

und es liess sich nun die Frage aufwerfen, ob sich nicht auch - 
entsprechend der Ueberfuhrung von Aceton in  Mesitylen - der 
Vorgrtng 

wiirde verwirklichen lassen, d. h. ob die BMesitylen-Condensation< 
nicht auch beim Pentanon noch Platz greifeit konne. In der T h a t  
iat es gclungen, dies Problem zu verwirklichen. 

50 g Pentanon wurden in der Kiilte rnit trockenem Salzsauregas 
gesiittigt und in verschlosaenen Oefeissen zwei bia drei Wochen aich 

3) 3 C j H s O  = 3 H z 0  + ClsHls 

1) Diem Berichte 29, 2953. 2) 1. c. 2963, 2962. 




