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316. W. D i e c k m a n n :  Ueber dss Verhalten von Phenyl- 
i-cyanat gegen Aoetessigester. 

[Mitthcilung :(us Clem diem. lnstitut der K. Acsd. d.  Wisscnsch. in Miinchcn.] 
(Eingegangen am 19. Juni.) 

Die Untersuchuugeri iiber das Veihalten voii Phenylcyantit gegen 
deaniotrop-isoniere Veibiodungeu I )  haben zu der Aniiahme gefiihrt, 
dass das I'henylcyanat in Ueb~reinstiuiintirig mit den Uebei legungeii, 
die €I. G o l d s c h n i i d t * )  zu seiner Anwendung bei der L'ntersuchung 
tautomerer Verbindungen fiihrten, ein fur die E n d -  Form charakte- 
ristisches Reagens ist, derart, daes es  mit der Enolform tautomerer 
Verbindungen - und nur niit dieser - ebensn wie mit hydroxyl- 
haltigen Ve:bindungen von Alkohol- oder Phenol -Chmakter unter Bil- 
dung von Carbanilsaureestern (Pbenylurethanen) reagirt, z. B.: 

Cs Hr, . C : C H  (0 H) + CO : N . Cc HS = Cs Hs . C : C H  -0 .  CO . K H . Ce H6. 
cooc2 1% COOC:, H; 

Bei Versuchen iiber die Constitutiou cyclischer Ij-I<ietoncnrbon- 
saureester war  es rnir erwiinscht, weiteren Einblick in die Witkungs- 
weise des Phenylcyanats zu gewinnen. Dabei fie1 es mir nuf, dase 
trotz der langjiihrigen Discussion iiber die Constirution des Acetessig- 
esters sein Verhalten gegen Phenylcyauat einer eingehenden Priifung 
nicht uuterzogen war Die ineines Wisseus einzige darauf teziigliche 
Angabe riihrt von M i c h a e l s )  her uud lautet: BIch habe fiiitier (Journ. 
f pr. Chemie 42, 22) darauf hingewiesen, dass Phenylcyanat in der  
Hitze auf Ketonderivate wie Acetessigester einwirken kiinnte, indein 
es zunachst die Umlagerung desselben in Enolform veranlasst. Durch 
Erhitzen von Phenyl-i-cyanat rnit Acetessigester auf 140", mit Formyl- 
propionskureester nuf 100 'I entstehen in der That  hochsiedende Fliissig- 
keiten, die wahrscheinlich 0-Derivate darstellena. 

Mi c h  a e l ' s  U n t e r s u ~ h u n g e n ~ )  verdanken wir aridererseits den 
Nachweie, dass sich Acetessigester, Formylessigester, Malonester u. a. w. 
in Form ihrer Natriumverbindungen an Phenylcyanat unter Bilduiig 
von C-Derivaten addiren, z. B. 

CH~.C(ONa):ClI.COOCaH~+OC: N.CsHs 

'j Vergl. u. :I. W. Wis l icenus :  Vortrag 6ber Tautomerie, Sammlg. chem. 
u. chem.-teclinischcr Vortrjge, herausgeg. von Ahrens ,  11. Bd., 6.  u. 7. Heft, 
S. 238. Knorr, Ann. d. Chem. 303, 141. 

diese Berichte 23, 253. 
Ann. d. Chem. 291, 151; 198ff. 

1) H. G o l d s c h m i d t  u. Meissler ,  
3) Diose Berichte '29, 1795, Anmerkung. 
4) Journ. fiir prakt. Chern. 36, 451; GO, 316. Diem Berichte 29,1794. 
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eine Verbindung, die wohl iibergehen wird in 

Ich habe nun gefunden, dass sich auch der f r e i e  Acetessigester 
mit Phenylcyanat schon bei gewiihnlicher Temperatur unter Addition 
vereinigt, dass diese Addition aber  nicht, wie nach den bisherigeri 
Ansichten iiber die Phenylcyanatreaction erwartet werden musst,e, 
zu einem Carbauilslureester, sondern zu dem unter Kohlenstoff-Bin- 
dung entstehenden Acetylmalonanilidsiiureester - identisch mit dem 
voii M i c h a e l  aus Natrium-Acetessigester und Phenylcyanat erhaltenen 
Product - fiihrt: 

CO NH CsH!,, CH3 .CO.CH?.COOC2Hj + CO:N.CgHa=CHg.CO.CH< C O b C z  HS 
oder 

/CO . N H .  CI; Hs 
C O O G H s  * 

CH3 .C(OH):CH + CO: N.CsH5 = CHs .C(OH): C, 
COO C1 Hs 

Dass dem Additionsproduct diese Constitution zukommt, geht un- 
zweifelhaft daraus hervor, dass seine Verseifung zu Malonanilidsaure 
fiihrt, die weiter in Acetanilid iiberfihrbar ist. 

,co. NH. c6 H5 
+ C H 9 \ ~ ~ ~ ~  

Nach einem vorliiufigen Versucb verlanft anch die Additiou von 
Mnlonsiiureester an Phenylcyanat unter Bildung eines C-Derivates, 
das  identisch 211 sein scheint mit dem von Michi te l ' )  aus Nu-Malori- 
sarireester und Phenylcyanat erhaltenen Methenyltricarbonanilidsiiure- 
ester vom Schnip. 123-124O. 

Weitere Versucbe, die bereits in Angriff genommen sind, werden 
zeigen, ob analoger Reactionsverlauf, wie beim Acetessigester und 
Malonester, auch bei iihnlichen Verbindungen eintritt. Der bei der 
Einwirkang von Phenylcyanat auf Acetessigester nachgewiesene 
Reactionsverlauf lasst es  nicht ausgeschlossen erscheinen, dass die 
eine oder andere der bisher als Carbanilsaureester angesprochenen 
Verbindungen ebenfalls a ls  C-Derivate aufzufassen ist. Sollte die 
Untersuchung, mit der ich zur Zeit beschaftigt bin, diese Annahme 
bestiitigen, so wird die Beweiskraft und Zurerliissigkeit der Phenyl- 
cyanatreaction als Charakteristicum der Enolform einer erneuten 
Priifung zu unterwerfen sein. Zu einer salchen Priifung werden sich 
vor Allem die von H a g e m a n n 2 )  aufgefundenen, von C a l l e n b a c h 3 )  

1) Journ. fiir prakt. Chem. 35, 451. 
2, Diesc Berichte 26, 876. 

Benchte d. D. chem. GesoUmlmft. Jabrg. XXXIII. 

3) Dicse Benchte 30, 639. 
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als Enol- und Keto-Form erkannten isomeren Formen des Methyl- 
cyclohexenoncarbonsaureesters eignen, bei denen die in anderen Falleu 
(2. B, Formylphenyleesigester) durch die Schwerliislichkeit der Keto- 
form bewirkte Complication in Wegfall kommt. 

Erst  auf Grund solcher Versuche wird die Entscbeidung moglich 
seiii, ob aus dem Verlauf der Phenylcyanatreaction ein Schluss auf 
die Constitution des Acetessigesters und ahnlicher Verbindungen ge- 
zogen werden darf. 

Ex p e r i  m e n  t e l  lea. 

A c e t y 1 m a  1 o n  a n  i l  i d s l u  r e a t h y 1 e s t e r  , 

Aceteseigester’) wurde mit etwas mehr ale der berechneten Menge 
(1 Mo1.-Gew.) Phenylcyanat gemischt, wobei Erwiirmung nicht wabr- 
nehmbar war. Aus dem Oemisch, das  in gut verschlossenem, am 
besten zugeschmolzenem Gefiiss bei gewiihnlicher Temperatur sich 
selbst iiberlassen blieb, schieden sich erst nach langerer Zeit, deren 
Dauer je nach den angewandten Mengeiiverhaltriissen zwischen etwn 
24 Stunden und mehrereti Tagen schwankte, groese, glasglanzende, 
rhomboEderlhnliche Krystalle ab, neben denen nach 8- 14 Tagen nur 
noch geringe Mengen fliisaiger Mutterlauge vorbanden waren. A u s  
dieser Muttcrlauge scheiden sich beim Abkiihlen noch weitere Mengen 
der gleichen Krystalle aus, die sich besser durch Ueberfiihrung des 
uberschiissigen Phenylcyanats in Diphenylbarnstoff (durch Wasser oder 
Stehen an feuchter Luft) und Extraction mit wenig Aether gewinnen 
lassen. Die Gesammtmenge des so erhaltenen Additionsproductes 
(Acetylmalonanilidslureester) entspricbt bei geniigender Reactionsdauer 
anniihernd der berechneten. 

Der  durch Aufnehmen in wenjg Aether von Diphenylharnstoff ge- 
trennte Acetylmalonanilidslureester wurde durch Umkrystallisiren aus 
hcissem, absolutem Alkohol vollig rein in glasgliinsenden, farblosen 
I’rismen oder dicken Tafeln vom Schmp. 57-580 erhalten. 

GO?, 0.1007 g HaO. - 0.2120 g Sbst.: 11.1 ccm €4 (13.50, 720 mm). 
C ~ ~ H ~ ~ O J N .  Ber. C 62.65, H 6.03, N 5.62. 

Gef. * 62.73,62.69, )) 6.36, 6.29, 3 5.85. 

0.1900 g Sbst.: 0.4370g COa, 0.1088 g HaO. - 0.1777 g Sbst.: 0.4085 g 

I) Im Vacuum und unter gewohnlichem Druck destillirter Ester, h i d  
ctrstillirter und solchcr, der nach der Destillation limgere Zeit gestandcn hatte, 
untl schliesslich auch niit Piperidin behandelter Ester zeigten gegen Phwyl-  
cyanat ganz das gleiche Verhalten. 



Sehr leicht lijslich in Aether, Benzol, Chloroform, Ligroln und 
heissem Alkohol, weniger i r i  kaltem Alkohol, kaum in Wasser. . 

Mit Wasserdampfen ziemlich schwer, aber unzersetzt fiiichtig, er- 
leidet der Ester beim Erhitzen unter gewiihnlichem Druck Zersetzung. 
Wiihrend ein Theil unter Zerfall in die Componenten (Phenylcyanat 
und Acetessigester) iiberdestillirt, hinterbleibt ein betrachtlicher Theil 
in Form eines nicht destillirbaren, in allen Losungsmitteln schwer 
liislichen Riickstandes. 

Der  Acetylmalonanilidsaureester besitzt stark nusgepriigte saure 
Eigenscliaften und ist nicht nur in freiem Alkali und Barytwaeser, 
sondern leicht auch in Soda loslich. Aus diesen frisch bereiteten 
Msutigen wird er durch Mineralsauren und schon durch Einleiteti vou 
Kohlensaure anverandert wieder abgeschieden. Eisenchlorid erzeugt 
in seinen Losungen intensiv braunrothe Farbung, Kupferacetat scheidet 
ein sehr schwer Iijsliches, schwach g r i n  gefarbtes Kupfersalz ab, 
das bei Zerlegung mit Mineralsguren den Ester unverandert zuriick- 
liefert. 

Alkali wirkt schon in der Gi l te  unter Abspaltung der Acetyl- 
gruppe auf den Acetylmalonanilids8ureester ein. Quantitativ konnte 
die Spaltung in Essigsliure uud Malonanilidsaure durch etwa l/a-stiin- 
diges Erwarmen des Esters mit der 2 Mol.-Gew. Kalilauge entsprechen- 
den Menge etwa 30-proc. wassrig-alkoholischer Ralilauge im Waseer- 
bad bewirkt werden. Die durch Ansiiuern mit Salzsiiure als krystal- 
linischer Niederschlag ausgeschiedene Malonanilidsaure zeigte nach 
dem Umkryetallisiren aus heissem Wasser, Schmp. (1 32") und Eigen- 
acbafteu, wie sie von F r e u n d l ) ,  R i i g h e i m e r s )  und S e i f e r t 3 )  an- 
gegeben werden , besonders auch die charakteristische Abspaltung 
von Kohlensaure beim Schmelzen unter Bildung des bei 112' scbmel- 
zenden Acetanilids. 

0.1832 g Sbst.: 0.4046 g CG, 0.0894 g H1O. - 0.1720 g Sbst.: 12.6 a m  N 
(170, 721 nun). 

CyHgN03. Ber. C 60.33, H 5.03, N 7.83. 
Gef. s 60.23, * 5.42, * 8.06. 

1) DieAe Berichte 17, 135. 
3 Diese Berichte 18, 1360. 

4 Diese Berichte 17, 235 und 73G. 


