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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 
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Fliissigkeit in Eis zum Erstarren gebracht und nach theilweisem Auf- 
tbauen das Fliissige abgegossen; der gesehmolzene Rest wird mit 
einigen Cubikcentimetern reinen, uber Phosphorpentoxyd destillirten 
Aethers versetzt und von neuem abgekiihlt. Die nun sich ausschei- 
denden Krystalle Mind reines Benzoylisocyanat. 

Benzoylisocyanat krystallisirt aus der in Eis gekiihlten, concen- 
trirten, atherischen Losung in prachtvollen, centimeterlangen, farblosen 
Prismen, die bei 25.5-260 schmelzen und gegen Feuchtigkeit ausserst 
empfindlich sind. An der Luft bedecken sie sich sofort mit einer 
Kruste von Benzarnid. Das geschmolzene Cyanat bildet eine farblose 
Fliissigkeit Ton schwachem, unangenehmem Geruch, die mit Aether 
und Benzol in jedem Verhaltniss miechbar ist. Unter einem Drucke 
von 10 mm destillirt es bei 880, und unter dem Drucke von 724 mm 
ohne Zereetzung bei 202.5-2040. Beim Aufbewabren verwandelt es 
sich in eine weisse, undurchsichtige, kriimelige, durch Wasser zer- 
setzbare Masse und scheint sich somit zu polymerisiren. 

COz. - 0.3247 g Sbst.: 0.1039 g HaO. - 0.1354 g Sbst.: 11.5 ccm N (15.94 
726 mm). - 0.1080 g Sbst.: 9.35 ccm N (16.2O, 726 mm). 

0.2926 Sbst.: 0.7022 g CO*, 0.0932 g HsO. - 0.28W.g Sbst.: 0.6734 g 

CSH5N09. Ber. C 65.27, H 3.43, N 9.53. 
Gef. s 65.43, 65.03, D 3.57, 3.40. * 9.45, 9.65. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung in Benzol gab folgendds Resultat 
(9 g. S07, K = 50): 0.239 g Sbst.: 0.819O Erniedrigung. 

Ber. M 147.1. Gef. M 148.4. 

Folgende Identitiitsreactionen wurden ausgefiihrt. 

1. Urnwand lung  d u r c h  W a s s e r  i n  Benzamid  und D i b e n z o y l -  
harn s tof f .  

Wasser wandelt das Benzoylisocyanat unter sehr heftiger Reaction 
in einen festen, weissen Korper urn. Warmes Wasser nimmt einen 
Theil davon auf, welcher beim Erkalten in weissen Tafelchen anskry- 
stallieirt und sich durch den Schmelzpunkt von 127O und alle iibrigen 
Eigenschaften als Benzamid erweist. Der in heissem Wasser wen@ 
liisliche Ruckstaud krystallisirt aus Eisessig in  Nadeln vom Schmp. 
208O und ist mit dem synthetischen Dibenzoylharnstoffe identisch. 
Die Bildung der beiden gorper  wird durch folgende Gleichungen er- 
Iautert: 

CsHg.CO.N:CO +HzO --+ COa+ C ~ H S . C O . N H Z  
Cs Hg . CO .N: CO + Cs HS .CO. NH2 --f CO (NH. C O .  CBHS)~. 
Die Best,immung der entwickelten Kohlensaure in einem B u n -  

sen’schen Apparat ergab, dass 70-75 pCt des Cyanats in Amid 
verwandelt werden und 25-30 pet. in Dibenzoylharnstoff. 



Dibenzoylhnrustoff wurde ausnerdern dargestellt durch Zusammen- 
schmelzen von Benzoylisocyanat niit fertigem Benzamid und Umkrystalli- 
siren des Productes aus Eisessig. Dibenzoylharnstoff bildet in Alko - 
hol wenig, in heissern Wasser scbwierig und in siedendem Eisessig 
leicht 16sliche Nadeln, die bei 208-209O achmelzeri (nach M. C r e n t h  i) 
210", nach H o l l e m a n n S )  1970.) 

0.2121 g Sbst.: 20.5 ccm N ( 1 7 O ,  722 mm). 
CisHis03Na. Ber. N 10.47. Gef. N 10.66. 

2. U r n w a n d l u n g  d u r c h  A l k o h o l  i n  B e n z o y l u r e t h a u .  
Alkohol reagirt rnit BenzoJrlisocyanat unter betrachtlicher Warme- 

entwickelung unter Rildung eines festen, weissen Kijrpers, der in A l -  
kobol spielerid lijslich ist. Aus verdiiuntem Alkohol erhalt man ihn 
in Tafelchen, die durch den Schrnp. von 110-11lo und alle iibrigen 
Eigenschaften sich mit dem achon von Lossn e r  3, beechriebenen 
Benzoylurethan ideotisch zeigten. 

3. I n  derselben Weise verwandelt A n i l i n  dns Benzoglisocyanat in 
P h e n y l b e n z o y l h a r n s t o f f ,  dessen Schrnelzpunkt 2100 und iibrige 
Eigenschaften mit denjenigen des schon beschriebenen identisch sind. 

4. U r n w a n d l u n g  d u r c h  A m m o n i a k  i n  B e n z o g l h a r n s t o f f .  
Benzoylisocyanat wird in reinern Aether gelost und diirch die Lii- 

sung ein Strom von gasfijrrnigern, gut getrocknetem Amrnoniak durch- 
geleitet. E s  fallt sofort ein weisser Niederschlag aus, welcher nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmp. 201' und die Eigen- 
schaften des schon von Z i  n i  n beschriebenen Benzoylharnstoffes besitzt. 

CsHS.CO.N:CO + NHs -+ N H ~ . C O . N H . C O . C ~ H J .  

5. U m w a n d e l u n g  rni t  B e n z o l s u l f a m i d  i n  B e n z o y l - b r n z o l -  
e u 1 fo n y 1 - h a  r n  s t o ff. 

Dieses Harnstorderivat wird unter den gleichen Redingungen erhalten 
wie der Dibenzoylharnstoff, d. h. durch Zusammenschrnelzen der Coni- 
ponenten und Umkrystallisiren nus Eiseesig. Verfilzte, seideglanzende 
Nadelchen. In  Alkohol wenig liislich, in heissern Wasser schwer 
und in warrnern Eisessig leicht loslich. Schmp. 208'. 

C14Hla04NaS. Ber. N 11.23. Gef. N Y.47. 
0.0804 g Sbst.: 6.8 ccm N (15.60, 721 mm). 

6. U m w a n d e l u n g  rnit G l y k o l  i n  B e n z o y 1 c : i r b a r n i n s a u r e -  
A e t h y l  o le  s t er. 

Beim langsamen Eintropfen von Glykol in eine Itherische Losung 
von Benzoylisocyanat fallt unter lebhafter Reaction sofort ein Krystall- 

1) Diese Berichte 7, 1739 il871.1. 
:;) Jonrn. fur prakt. Chem. [2] 10, 254. 

2) Diese Berichte 23, 3000 [15901. 
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brei Bus, der, aus Alkohol umkrystallisirt, den constanten Schmp. 1480 
zeigt. Kleine, derbe, farblose Krystalle, in heissem Alkohol und 
heissern. Waseer leicht, in kaltern Alkohol zietdich leicht Ioslicb. Der 
Analyse nach ist der Kijrper B e n z o  y I c a r  b a m i n  s a u  r e-  A e t  h y l o  1- 
e s t e r  und nicht -Aethylenester. Benzoylisocpanat reagirt demnach, min- 
destens uriter den beobachteten Bedingungen, im Gegensatz zum Acetyl- 
isocyanat nur mit einer Hydroxylgruppe. 

0.1430 g Sbst.: 0.3003 g COS, 0.0695 g HaO. - 0.2893 g Sbst.: 17.75 ccni 
N (15.90, 721.5 mm). 

C6Ha.CO.NR.COz.CaHd.OH. Ber. C 57.38, H 5.30, N 6.71. 

Gef. )) 57.31, > 5.44, )) 6.87. 
(C~H~.CO.NH.COP'~C~H,.  )) 60.64, >) 4.53, )> 7.88. 

Benzoylisocyanat reagirt sehr heftig anf P h e n y l h y d r a z i n  unter 
Bildung eines bei 1 9Go schmelzenden Korpers, dessen Xatur noch nicht 
aufgeklart ist. Kach den Verbrennungsergebnissen ist es jedoch sicher- 
lich nicht das Renzoylphenylsemicarbazid. Die Untersuchung wird 
fortgesetzt. 

Laboratoriorn der Akademie N e u c h a t e l  (Schweiz). 

551. Franz Saohs und Wi lhe lm Wol f f :  Ueber Triketone. 111. 

[AUS dem I. chem. Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 8. August 1903.) 

Wir geben im Folgenden die Resultate der weiteren Untersuchung 
der  vor zwei Jahren  von F. S a c h s  und H. B a r s c h a l l ' )  aufgefun- 
denen Triketone. Diese stellen bekanntlich in freiem Zustande roth- 
gelbe Fliissigkeiten dar, die bei der Beriihrung mit Waaser ein Mole- 
kiil Wasser aufnehrnen und farblose Hydrate, z. B. CHa .CO.C(OH)2 .CO. 
CH3, bilden. Es war bisher nicht gelungen, von dieser Hydratforrn 
Salze zu gewinnen, da  die Triketone eine iiberans groase Reductions- 
kraft besitzen und j a  schon Kupfersulfat zu Metall reduciren. Wir  
liaben jedoch jetzt wenigstens zwei Salze darstellen kannen, nacbdem 
eine Reihe von Vereuchen kein Resultat ergeben hatte. Die Alkali- 
salze liessen sich z. B. nicht erhalten, weil bei der Beriibrung mit 
Alkali die Triketone in  Essigsaure und Formaldehyd, der dann weiter 
durch Alkali verandert werden k a m ,  zerfallen: 

CH3.CO.CO.CO.CHj + 2KOH -- 2CHs.COOK + CHaO. 

I)  Diese Berichte 34. 304'i [1901!. 


