betreffenden Temperatur. D ist die auf Sauerstoff bezogene Dampf-
dichte:

]

Versuchstemperatur p D Molekelgew.

(Heizdampf) | Q=1 (05 = 42)
Diphenylamin . . . 3100 42.6 7.44 231.9
Amylbenzoat . . . . 2620 15.0 7.50 240.1
Chinolin .. .. .. 2860 9.4 7.66 245.2
\ethylbenzoat . . . 212 4.2 7.80 249.6
Dimethylanilin . . . 1930 2.1 7.85 251.1

Schon aus dieser Tabelle erkennt man, wie langsam die Dampf-
dichte bei Herabsetzung der Temperatur ansteigt, da eben die
Assymptote in der Nihe ist. Viel deutlicher kommt dies nach
zum Ausdruck, wenn man die fir ein und dieselbe Temperatur bei
verschiedenen Drucken gefundenen Zahlen betrachtet, deren Reichhaltig-
keit aber eine Wiedergabe an dieser Stelle nicht gestattet.

Das ausgedehnte Zahlenmaterial, welches uns zu unseren Schliissen
gefilhrt hat, und die graphische Darstellung unserer Beobachtungen
soll mit der genauen Beschreibung der angewandten Versuchsanordnung
demnichst in den Wiener Monatsheften gegeben werden.

Wien. II. chem. Universitits-Laboratorium.

6. Roland Scholl und F. Kacer: Die Beziehungen der
Knallsiiure zur Isocyansiure und die Bildung von Phenylurethan
aus Phenol und Knallguecksilber.

(Eingegangen am 21. December.)

Durch die Feststellung der Zusammensetzung des Knallsilbers
durch Liebig und Gay-Lussac!) und den vou Liebig?) durch-
gefithrten Vergleich desselben mit dem 1822 von Wohler entdeckten
Silbercyanate, ist der bis zum Jahre 1824 giiltige Lehrsatz, dass
Gleichheit der qualitativen und quantitativen Zusammensetzung zweier
Korper auch die Gleichheit ihrer Eigenschaften bedinge, umgestossen
und die so folgenreiche Erkenntniss von den Isomerieerscheinungen
eingeleitet worden. Es ist ein merkwiirdiges Zusammentreffen, dass
gerade bei diesem ersten Isomeriefalle der urspriiglich nur in
der gleichen empirischen Zusammensetzung beruhende Zusammen-
hang sich bald darauf auch in den genetischen Beziehungen wieder

1) Ao, chim. phys. [2) 25, 285.
%) Ebenda [2] 33, 207; vergl. auch Ann. d. Chem. 50, 430.
4’
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gefunden hat. Die 1848 von Gladstone aufgefundene Thatsache?),
dass eine wiissrige Losung von Kupferammoniumfulminat mit Schwefel-
wasserstoff Harnstoff und Rhodanwasserstoff liefert, konnte im Hin-
blick auf Wohler’s Synthese des Harnstoffs aus cyansaurem Am-
monium nur in diesem Sinne gedeutet worden.

1856 hat dann Schischkow bei der Einwirkung siedender
Losungen von Alkalibaloiden auf Knallquecksilber, neben Fulminur-
siure, Isocyansiure?), bei der Einwirkung siedender Kalilauge Kalium-
cyanat®) bezw. deren hydrolytische Spaltproducte, Kohlendioxyd und
Ammoniak, aufgefunden. Steiner hat aus Koallguecksilber und
Ammoniak Harnstoff und Guanidin, aus Knallquecksilber und Anilin
Monophenylharnstoff und Diphenylguanidin erhalten*).

Der directe experimentelle Beweis fir die Annahme der Zwischen-
bildung von Isocyansdure bei diesen Reactionen ist aber erst 1890
durch die Darstellung der der Isocyansiure an Reactionsfihigkeit
ebenbiirtigen Acetylisocyansiure aus Knallquecksilber und Acetylchlorid
erbracht worden®). Diesem Beweise hat N e f€) vor wenigen Jahren
durch die Darstellung der Aethylither der Isocyansdure und Iso-
cyanursiure aus Knallsilber und Aethyljodid einen neuen hinzugefiigt,
ohne freilich die Mittheilung von Belegen fiir n6thig zu halten.

Auf eine Erklirung fiir die Bildung von Isocyansiiure bei Ful-
minatreactionen habe ich schon vor O Jahren gelegentlich des Hin-
weises auf die Moglichkeit und die Vortheile der Carbyloximformel
fiir Knallsdure aufmerksam gemacbt’). Sie bestand in der Annahme
einer Beckmann’schen Umlagerung:

C:N.OH - » [C(OH): N] ——-» CO:NH.

Diese Umlagerung der Oxime in die zugehérigen Sdureamide be-
ruht bekanntlich auf einem Austansch des Oximbydroxyls oder seines
Vertreters gegen den réumlich benachbarten der beiden Substituenten
des mit der Oximidogruppe verbundenen Kohlenstoffatoms. Triigt dieses
Kohlenstoffatom, wie beim Carbyloxim, C:N.OH, iiberhaupt keinen
weiteren Substituenten, dann stellt sich die Umlagerung als ein einfacher
Platzwechsel des Hydroxyls vom Stlckstoff zumKohlenstoff dar und wird
sich dementsprechend mit ganz besonderer Leichtigkeit vollziehen.

In einigen Fillen ist der vordem unvermittelte Uebergang
aus der Fulminat- in die Cyanat-Reihe durch die Auffindung von mehr
oder weniger unbestindigen Zwischengliedern unterbrochen worden.
Bei der Einwirkung von Siuren auf Fulminate entstehen wohl all-

) Apn. d. Chem. 66, 1. %) Ebenda 101, 213 und Sappl. 1, 112.

3 Journ. fir prakt. Chem. 66, 367,

4) Diese Berichte 7, 1244; 8, 518.

5) R. Scholl, ebenda 23, 3509. 6) Aon. d. Chem. £80, 338.

7 Diese Berichte 23, 3508; 24, 581,
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gemein zuniichst Additionsproducte der S#uren mit Carbyloxim, an
welchen sich dann erst gleichzeitig mit der normalen Spaltung in
Hydroxylamin und Ameigensiure die Umlagerung in S#iureamide
vollzieht. '
Bei der Einwirkung vop Salzsiiure auf Knallquecksilber ist dieses
Zwischenglied das Monochlorformaldoxim:

Hao H
C:N.OH ''» (>C:N.OH - » [C1.CO.NB,]

» HCl + COy + NHq,
bei der Einwirkung von Schwefelsiure das »Formylsulfatoxime« 1):
H,S50,
C:N.OH "5 11 50, 6>C:N.OH —-»[ H0.50,.0.CO.NH; |
——» H3S80; + COy + NH3,

bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff die Thioformhydroxam-
siurel):
Hs  H :
C:N.OH —» 4U>C:N.OH - » |HS.CO.NHi]
——» H:S + CO; + NH;.
Die im letzten Beispiel neben den angefiihrten Zersetzungs-

producten aufgefundene Rhodanwasserstoffsiure?) muss ihre Bildung
einer Nitrilspaltung der Hydroxamsiure verdanken:

{e>C:N.OH - » H0+HS.CiN.

Die Beziehungen der Knallsdure zur Isocyanséiure erscheinen nun-
mehr, sowohl was die Thatsachen, als auch deren Erklirung betrifft,
auf fester Grundlage berubhend. Die im Folgenden mitgetheilte Re-
action der Bildung von Phenylurethan aus Phenol und Knall-
quecksilber ist ein neuer experimenteller Beleg auf diesem Gebiete
und zugleich das erste Beispiel einer Verkniipfung der Fulminat- mit
der Urethan-Gruppe.

Die Einwirkung von Phenol auf Knallquecksilber.

In 200 g Phenol, die im Oelbade auf 150—1609 erhitzt waren,
wurden unter weiterer Einhaltung dieser Temperatur 65g alkoholfeuchtes
Knallquecksilber in Antheilen von etwa 2 g langsam eingetragen.
Dieser Vorgang ist von heftigem Zischen, aber keiner Explosion, be-
gleitet; gleich darauf stellt sich lebhafte Gasentwickelung ein. Nach
Beendigung der Reaction wurde der Kolbeninhalt unter 100° ab-
gekiihlt, mit verdiinnter Salzsiure versetzt und das Phenol im Dampf-
strome abgetrieben.

5 Nef, Ann. d. Chem. 280, 316.
%) Steiner, diese Berichte 8, 1178, Kekulé, Ann. d. Chem. 101, 213



Beim Erkalten findet sich am Boden des Kolbens ein z#hes,
nach einiger Zeit sprode werdendes, braunes Harz, von Quecksilber-
trépfchen durchsetzt, dariiber eine wiissrige Losung, die bald flimmernde
Krystillchen absetzt. Diese wird sammt den Krystallen abgegossen,
mit etwas Thierkohle gekocht und heiss filtrirt. Beim Abkiihlen
scheiden sich feine, weisse Blittchen aus (im besten Falle 2 g), die
nach mebrmaligem Umkrystallisiren den Schmp. 1419 zeigen.

C-;H-[NOnz. Ber. C 61.31, H 5.“, N 10.22.
Gef. » 61.62, » 5.20, » 10.34.
Darch die weitere Untersuchung wurde der Kérper als das be-

reits bekannte Phenylurethan, CO<(1§F(]}:H5’ vom Schmp. 1419 er-

kannt. Er wurde mit der 12-fachen Menge Schwefelsidure (1:1) am
Riickflusskilhler zum Sieden erhitzt; nach 3 Stunden war er véllig
verschwunden und an seiner Stelle wurden in dem erkalteten Riick-
stande Phenol und Ammoniak gefunden. Durch zweistiindiges
Erhitzen mit 10 Theilen concentrirtem Ammoniak im Robhr auf 1400
wurde er in Harnstoff und Phenol verwandelt. Letzteres wurde
dem braupnen Rohrinhalte durch Aether entzogen und am Geruche
und den Reactionen mit Eisenchlorid und Bromwasser als solches er-
kannt; die wilssrige Losung wurde nach dem Entfirben mit Thier-
kohle eingedampft und der Harnstoff darch Fillen seines schwer-
16slichen Oxalates und Nitrates nachgewiesen.

Karlsruhe. Chemisches Laboratorium der Techn. Hochschule.

7. William A, Noyes: Ueber die Camphersiure; Synthese des
2.3.3-Trimethyleyclopentanons, eines Campher-Derivats.

(Eingegangen am 8.[Jaouar.)

In der letzten Mittheilung') ist die Vorarbeit zur Synthese des
2.3.3-Trimethylcyclopentanons beschrieben worden. Diese Synthese ist
jetzt vollstindig durchgefiihrt worden.

Wenn man eine Mischung von natriummethylmalonsaurem Aethyl
und 7-bromisocapronsaurem Aethyl in absolutem Aethylalkohol auf
dem Wasserbad erhitzt, so werden etwa 6 pCt. von einem Ester, der
bei 170—180° (13—15 mm) siedet, gebildet. Die Menge dieses Esters
war fiir eine vollstindige Reinigung zu klein, und die Analyse hat
Zahlen gegeben, welche nur anndhernd mit der erwarteten Zusammen-
setzung {ibereinstimmen.

1) Diese Berichte 32, 2289.





