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C45H34010SSi. Ber. S 4.03, Si 3.57. 
Gef. 4.03, 4.23, )) XG4, 359. 

Das N i t r  a t ,  Dibenzy Si [KO,]. Die absolut-alkoholische Losung 
des Chlorids wird mit einer ebensolchen A ufliisung der berechneten 
Menge Silbernitrat versetzt und unter gelindem Erwarmen geschuttelt. 
Sobald das Chlorsilber sicb zusamnlengeballt hat, wird rasch filtrirt 
nnd rnit Aether versetzt. A u s  Chloroform mit Ligro'in langsam gefiillt, 
gelbe Prismen, die bei langsamem Erhitzen den Schmp. 215O zeigen. 
Liislich in AI kohol, Eisessig, Chloroform. I n  alkoholischer Liisung 
zersetzt das  Salz sich langsam. 

0.1201 g Sbst.: 0.0095 g StOa. - 0.1459 g Sbst.: 2.6 ccm N (21.5O, 719 mm). 
CdsH330gNSi. Ber. N 1.84, Si 3.74. 

Gef. r, 1.91, * 3.72. 
Ein Uelberschuss von Silbernitrat bei der Darstellung fiihrt zu 

einem S i  1 b e r n i  t r a  t d o  p p e l s a l z ,  (Di benzs SiNO&.AgNOa. Dasselbe 
bildet, aus Chloroform mit Ligroi'n gefallt, silberweisse, glanzende 
Nadeln, die sich bei 180- 18 I O stiirinisch zersetzen. Sie sind unloslich 
in  Aether, Ligroin etc., leicbt liislich in absolutem Alkohol, Eisessig 
uud Chloroform. Am Licht werden sie schwarz und diirfen h e r  
leichten Zersetzlichkeit wegen auch nicht zu Isnge mit der Mutterlauge 
in  Beriihrung gelassen werden. 

0.100i g Sbst.: 0.0084 g AgC1, 0.0070 g SiOs. - 0.1424 g Sbst.: 3.2 ccm 
N (22.5O, 736.5 mm). - 0.2511 g Sbst.: 5.7 ccm N ( J 2 . 5 O ,  731 mm). 

CgOH66021N3SiaAg. Ber. N 2.49, Si 3.36, Ag 6.39. 
Gef. )) 2.43, 2.43, )) 3.29, * 6.28. 

Z u r i c h ,  J u l i  1903. 

549. O t t o  C. Billeter:  Ueber die Einwirkung von o y a n a e u r e m  
Silber auf Saureahloride. 

I. Acety l i socyanat ,  CH1. CO. N: CO. 
(Eingegsngen am 14. August 1908.) 

Die einzigen, auf Isocyansiiurederirate von Sfiureradicalen beziig- 
lichen Literaturangaben betreffen die Untersuchungen von S c h i i t z  en- 
b e r g e r ' )  uud R o l a n d  Schol l ' ) ,  welche eiii Gemisch Ton Acetyl- 
isocyanat und Acetonitril durch Einwirkung von cyansaurem Silber 
und Bnallquecksilber auf Acetylchlorid erhalteu haben. Als S c h ii t z  en- 
b e r g  e r  das  Benzoylisocyanat durch Einwirkung von Benzoylchlorid 
auf cyansaures Silber darstellen wollte, erhielt e r  als einziges Pro- 
duct das Benzonitril. Diesen Versuchen kann man noch die von 

l) Compt. rend. 54, 145. 2, Diese Berichte 23, 3509 [1890]. 
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H o l l e m a n ' )  iiber die Einwirkung ron Benzoylchlorid auf Knall- 
quecksiller anfiigen. D a  H o l  1 e m a n  wahrscheinlich nicht zum Ben- 
zoylisncyaiiat zu gelairgen dachte, begniigte e r  sich mit der Beobach- 
tiing, dam das Reactionsproduct vnii Wasser zersetzt wird unter Ent- 
stehung von Dibenzoylharnstofl. Es kanir jedoch kein Zweifel be- 
stehen, dass sich bier zunachst Ieocyanat gebildet hat. 

Es war vorausxusehen , dass die Isocyanate ron Saureradicalen 
riel reactionsfahiger sein wiirden als die Isocyansaureester, besoiiders 
wenn man die Eigenschnften des nnnlhernd bekannten Acetylisocyanats 
beriicksichtigt. Ich babe deshalb dns Studium derselben unternomrnen 
und gebe im Folgenden eirien Auszug der im Bulletin der natur- 
forschenden Gesellschaft von Neiichktel veroffentlichten Untersuchung 
iiebst Erganzungen a) .  

Da nach den Versuchen von S c h i i t z e n b e r g e r  und S c h o l l  auf 
eine grosse Unbestiindigkeit der Isocyansaurederivate der Carbonsauren 
zu scbliessen war ,  nahm ich zunachst das Derivat der Benzolsulfon- 
siiiure in  Angriff, dem ich das Renzoylisocyanat folgen liess, urn mich 
aladann der aliphatischen Reihe zuzawenden. Es wurden im Zustand 
der Reinbeit die folgenden Verbindungen erhalten, deren physikalische 
Eigenschaften ich sogleich rnit vorausschicke. 

1. CHs . CO . N : CO, Acetylisocyanat. Wasserhelle, diinne, stechend 
riechende Fliissigkeit vom spec. Gewicht Di6 = 1.0892. Sdp. bei 790 (708 mm), 
bei 80-80.3O (737 mm). 

2. CsHj .CO.N:CO, Benzojlisocyanat. Lange, farblose, rhombische 
Prismen (aus Aether), bei 23.5 -260 zu einer farblosen Fliissigkeit von 
schwachem, stechendem Geruch schmelzend, die unter 10 mm Druck bei 880 
und unter 724 mm unzersetzt bei 20'?.5--'1040 siedet. 

3. CH3. SOZ. N :  CO, Metbylsulfonylisocyanat. Farblose, rhombische Ta- 
feln, bei 31° zu einer farblosen, stcchend riechenden Fliissigkeit schmelzend. 
Siedepunkt uuter IS mm Druck bei 73.5-750. 

4. C6H5 .SOa.N: CO, Benzolsulfonylisocyanat. Farblose Fliissigkeit, die 
bei -%ao nicht erstarrt, vom spec. Gewicht 1.369 bei 190. Siedepunkt unter 
!I mm Druck bei 1290. 

Diese vier Knrper sind g e y n  Feuchtigkeit iiueserst ernpfindlich 
und reagiren mit grosser Heftigkeit nuf Wasser urid Alkohol. 

Diese Cyansaurederivate wurden samrntlich durch E i n w i r k u n g  
von c y a n s a u r e m  Sil b e r  anf d i e  S a u r e c h l o r i d e  d a r g e s t e l l t .  Die 
Reaction ist indessen keine glatte iiiid fiihrt zur Bildung mannigfacher 
Kebenproducte, die zum gri iss t~n Theil noch nicht untersucht werden 
konnten. Die Reaction v e r l h t t  ganz verschieden rnit den Chloriden 

1) Diese Berichte 23, 2995 119901. 
2) Bulletin de la Soc. Neuchit. des Sciences naturelles 29, 1F7. Disser- 

tation, Genf 1902. 
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d e r  Carbonsauren und mit den Sulfochloriden, indem die Ersteren als 
Nebenproducte hauptsachlich N i t r i l e  geben (S c h ii t z e n  b e r g  e r  und 
S c h o l l ) ,  wahrend die Letzteren die Bildung der Anhydride der Sulfo- 
sauren sowie von stechend riechenden Gasen veranlaesen. Nitrile ent- 
stehen durch Zersetzung der Gruppe .CO.  N :  CO unter Abepaltung 
von Kohlensaure: 

R.CO.N:CO --+ R . C N  + COa, 
und ihre Bildung ist daher den Chloriden der CarbonsSuren eigen- 
thiimlich. Die Entstehung der  Anhydride im Gegentheil findet in den 
beiden Gruppen statt,  aber bei den Ersteren nur in untergeordoeter 
Weise, wahrend bei den Sulfochloriden die Anhydride sich in grijsserer 
Menge bilden als die Cyanate selbst. 

Die Nitrilzersetzung kann ganzlich verrnieden werden, wenu man 
mit der  Vorsicht arbeitet, dass das  cyansaure Silber in die Chloride 
langsam und portionenweise eingetragen wird, denn die Chloride der 
Carbonsiiuren wirken schon in der Kiilte auf cyansaures Silber unter 
starker Warmeentwickelung ein. Es ist auch erforderlich , beide 
Korper  nicht in theoretischer Meoge zu mischen, sonst erhiilt man 
feste Massen, aus denen die Cyanate nicht ohne Ueberhitzen sb-  
destillirt werden kiinnen. Man arbeitet am besten so, dass man zu 
d e n  Chloriden ein Drittel oder die Halfte der theoretischen Menga 
von Silbercyanat zufiigt, das Reactionsproduct destillirt, dem Destillat 
ein zweites Drittel zusetzt U. 8. w., sodass man immer Gernische hat, 
in denen der Aiissige Antheil iiberwiegt. 

Die secundaren Umsetzungen der Salfochloride kiinnen nicht in 
ahnlicher Weise verrnieden werden. Die Snlfochloride reagiren auf 
cyanaaures Silber erst gegen 120-140°, dann aber so energisch, dass 
es unmijglich ist, eine Zersetzung zu vermeiden. Die Entstehnug der 
Anhydride diirfte der vorherigen Bildung ron methyl- oder benzol- 
sulfonsaureul Silber zuzuschreiben sein und sich durch folgende 
Beactionsgleichungen erklaren: 

CBH5.SOa.Cl+ C N . O A g  - + C e H g e S 0 3 A ~ + C N C 1 ,  
Cs Hg . SO1. C1+ Ce € 3 5 .  SO3 Ag ---+ (C, HS . SO2)10 + Ag C1. 
Die Isocyanate von Saureradicalen siod in den gewobnlichen, 

indifferenten Lijsungsmitteln leicht liislich und besitzen das einfache 
Molekulargewicht. Bisher konnte nur beim Benzoylcyanat eine ein- 
treteude Polyrnerisirung wahrgenommen werden. Sie besitzen die zu 
erwartenden chemiechen Eigenschaften. Sie sind gegen Wasser, Alko- 
hol, Hydroxyl- und Amido-Gruppen vie1 reactionsfiihiger als die Alkyl- 
isocyanate und resgiren mit den meisten Hydroxyl- und Amido-Kiirpern 
unter atarker Warmeentwickelung. Besonders das Acetyl- und das  
Beozoyl- Isocyanat kijnnen durch ihre Reactionsfabigkeit und die 

Rerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 90.5 
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Leichtigkeit, mit welcher man sie darstelleii kann, einen g u k n  Ersatz 
fiir das Phenylcyanat bilden. 

1. h c e t y l i s o c y a n a t ,  CH;(.CO.N:CO. 
In einen Fractionirkolben, der 60 g Acetylchlorid ( 1 Mol.) ent- 

halt, giebt man portionenweise im Laufe einer halben Stunde und 
unter guter Kiihlung 40 g (1/3 Mol.) cyansaures Silber. Das Product 
destillirt man in einem Oelbade , dessen Temperatur 105 -1 10 nicht 
iibersteigen darf, und unter peinlicher Vermeidung von Feuchtigkeit. 
Als Vorlage dient ein zweiter, gut getrockneter, mit CnCla-Robren ver- 
sehener Fractionirkolben. Dem Destillat werden mit der gleichen 
Vorsicht weitere 40 g cyaosaures Silber zugesetzt, man destillirt 
wieder, wiederholt die Operation ein drittes Mal und rectificirt end- 
lich iiber einer kleinen Menge (4-5 g)  cyansaurem Silber. 

Man erhalt so 30 g einer Fliissigkeit, die bei einem Versuche 
unter 737 mm Druck -rollstandig zwiechen 80 -80.3 O uberging. Die 
Fliissigkeit besitzt die oben angefiihrten Eigenschaften uod i$t, wie 
folgende Analysen zeigen, reines Acetylisocyanat. 

COe, 0.0524 g HzO. - 0.2740 g Sbst.: 40.8 ccm N (12.80, 720.5 mm). - 
0.1916 g Sbst.: 27.8 ccrn N (14.4O, 750 mm). 

0.1756 g Sbst.: 0.2714 g COS, 0.0639 g HsO. - 0.1524 2 Sbst.: O.23TS g 

CsH3NOz. Ber. C 42.31, 11 3.55, N 16.51. 
Gef. x 42.15, 42.28, 1) 4.07, 3.81, 1) 16.82, 16.32. 

Acetylisocyanat bleibt nicht lange unverandert. Beim Aufbewahren, 
selbst in zugesclimolzenen Riihren, verwandelt e6 sich allrnlhlicb unter 
Qasentwickelung in eine braune, harzige Masse. Acetylisocyanat reagirt 
mit ausserster Heftigkeit auf Wasser  und Alkohol, wie sction R. 
S c  h 011 *) gezeigt hat. Weiter wurden folgende Reactionen angestellt. 

1. A c e t y l i s o c y a n a t  u n d  P h e n o l ,  zu gleichen Mo1.-Gew. ge- 
mischt, geben uoter betrachtlicher Wiirrneentwickelung den A c e  tyl-  
c a r  b a m  i n  s l u r  e - p h e n  y 1 e s t e r ,  CHs . CO. NH . C O .  0 CS Hg. Einmali- 
ges Umkrystallisiren aus rerdiinntem Alkohol geniigt zur Reindar- 
stellung. Seideglanzende, in  Alkohol spielend, in kaltem Wasser  
wenig losliche Nadelchen. Schmp. 117O. I n  Natronlauge loslich. 

0.3448 g Sbst.: 24.1 ccm N (12.60, 720 mm). 

2. A c e t y l i s o c y a n a t  u n d  G l y k o l .  4.8 g Cyanat (1 Mol.) wurdeo 
tropfenweise und langsam mit 1.8 g (l/2 Mol.) behandelt. Die Reaction 
ist sehr lebhaft, und unter Zischen fiillt sofort ein Krystallhrei nieder, 

CgHgNOa. Ber. N 7.54. Gef. N i .94. 

1) loc. cit. 
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der nach beendeter Reaction mit kaltem Wasser nusgewaschen und 
aus verdiinntem Alkohol auskrystallisirt wird. Haarfeine , weisse, zu 
Schuppen vereinigte Nildelchen, die in kaltem Alkohol und heissem 
Wasser leicht, in kaltern Wasser wenig 1Sslich sind. Schmp. 174". 
111 Nrttronlauge 1Kslich. Wie die Analysen zeigen, ist der K6rper  
dtirch Einwirkung von Cyanat auf die beiden Hpdroxylgruppen des 
Glykols entstanden, und liegt daher der A c e t y l c a r b a m i n s i i u r e -  
ii t h y I e n e s t e r vor. 

0.1393 g Sbst.: 0.2115 g C@s, 0.0742 g BaO. - 0.2082 g Sbst.: 23.1 ccm 
N (13.40, 716.7 mm). 

(CH3.C0.NH.CO~)aCpHq. Ber. C 41.35, H 5.31, N 13.10. 

Gef. 8 41.41, D 5.98, * 12.47. 
CH3.CO.NH.COa.CaHr.OH. D B 40.79, * 6.18, x 9.55. 

3. A c e  t y l i  s o c y  a n  a t  tin d B r e n  z c a  t e chin.  Brenzcatechin tritt 
wie das Glykol mit beiden Hydroxylgruppen in Reaction. Es schmilzt 
in Gegenwart von Cyanat, um beim Erkalten ein eretarrendes Pro- 
duct zu geben, das aus Alkohol umkrystallisirt wird. Feine, weisse 
Nadelchen, in warmem Alkohol und heissem Wasser leicht ISslich, 
weniger liislich in der Kal te ,  in  Natronlauge IBslich und bei 175O 
schmelzend. 

0.2514 g Sbst.: 22.6 ccm N (13.40, 721 mm). 
(C&.CO.NH.CO&C6Hd. Ber. N 10.02. 

CH~.CO.NH.COI.CBH~.OH. D D 7.16. Gef. N 10.17. 

Der  K6rper ist demnach der A c e t y l c a r b a m i n s i i u r e - o -  P he-  
n y l  e n e s t  er. 

4. A c e t y l i s o c y a n a t  u n d  B e n z a r n i d .  In der  Kalte wirken 
die beiden K6rper nicht auf einander ein. Man muss gelinde bie zum 
ruhigen Schmelzen erwarmen. Die erkaltete, feste Masse wird aue 
Alkohol umkrystallisirt, aus dern man den A c e t y l b e n z o y l b a r n -  
s t of f in viereckigen , farblosen, durchsichtigen Tafeln erhiilt, die bei 
187O schmelzen. In heissem Wasser und Alkohol sehr leicht, in 
kaltem Alkohol ziemlich leicht und in  kaltem Wasser wenig 16slich. 

C ~ O H I O N ~ O ~ .  Ber. N 13.62. Gef. N 13.88. 

5 .  A c e t p l i s o c y a u a t  u n d  P h e n y l h y d r a z i n .  
Acetylisocyanat reagirt mit grosser Heftigkeit auf Phenylhydrazin; 

nm die Reaction zu mildern, ist es vortheilhafter, die beiden Kiir- 
per in atherischer Losung zusammenzugeben. 2.7 g Cyanat (1 Mol.), 
in der  zehnfachen Menge Aether gelost, flossen aus einem Tropf- 
trichter langsam in eine atherische Lijsung von 3.7 g (1 Mol.) Phenyl- 
hydraziii ein. Es fie1 sofort ein weisser K6rper aus, der nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol den eonstanten Schmp. 

0.2313 g Sbst.: 28.6 ccm N (13.6", 720 mm). 

205* 
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184O zeigte. Seideglanzende, verfilzte Nadelchen, in warmem Alkohol 
leicht loslich, weniger in kaltem; in kaltem Wasser unloslich, in Na- 
tronlauge loslich. Obgleioh das Acetylisocyanat in das Phenylhydrazin 
eingetragen wurde, damit ein Ueberschuss an Letzterem die Bildung 
von Acetylphenylsemicarbazid ermoglichte: 

war der Korper nicht das Semicarbazid, Er entstand, wie die Ana- 
lysen zeigen, aus zwei Molekiilen Cyanat und einem Molekiil Phenyl- 
hydrazin und entspricht einer der beiden folgenden Formeln, zwischen 
denen die Wahl noch effen bleibt. 

CO NH. CO.CH3 NH. CO. NH. CO, CHS 1. C~H~.NH.N<CO:NB.CO.CH~.  11. * 

N ( c ~ H ~ ) .  C O ,  NH . CO.CH~' 
0.1077 g Sbst.: 0.2038 g COz, 0.0495 g HaO. - 0.1774 g Sbst.: 31.75 ccm 

N (12.76, 720 mm). 
ClaHlrNa04. Ber. C 51.74, H 5.07, N 20.19. 

Gef. )) 51.61, * 5.14, 20.26. 
C9HllN309. )) v 55.90, >> 5.74, )) 21-50. 

Laboratorium der Akademie N e u c h L t e l  (Schweiz). 

650. O t t o  C. Billeter: Ueber die Einwirkung von cyan- 
saurem Silber auf Saurechloride. 

11. Beneoglisocyanat, C8Hb.CO.N:CO. 
(Eingegangen am 14. August 1903.) 

Nach verschiedenen, hier nicht naher zu besprechenden , Ver- 
suchen bin ich bei folgendem Verfahren stehen geblieben: I n  eineni 
Destillirkolben setzt man zu 40 g Benzoylchlorid die Halfte der 
bheoretischen Menge von cyansaurem Silber (22 g) portionsweise 
unter Riihlung und unter starkem Umschutteln. Nach beendeter Re- 
action, die von Kohlensaureentwickelung begleitet ist, destillirt man 
das Reactionsproduct i m  Vacuum, indem man ale Vorlage wiederum 
einen Destillirkolben nimmt und die Temperatur des Oelbades nicht 
iiber 1200 steigen las t .  Zwischen Pumpe und Vorlage ist ein 
Trockenthurm einzuschalten; auch die Luft, die durch die Capillar- 
riihre in den Destillirkolben eingefiihrt wird, muss gut getrocknet sein. 

Dem Destillat fiigt man die zweite Halfte vom cyansauren Silber 
hinzu und destillirt nochmals mit derselben Vorsicht. Nach erneu- 
tem Destilliren iiber einer kleinen Menge cyansaurem Silber restiltirt 
fast reines Benzoylisocyanat. Zur vollkommenen Reinigung wird die 


