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Demzufolge hLat der Vorstand der Deutschen chemischen Gesell-
scbaft in der Sitzang vom 16. December 1914 den Beschluss gefasst,
dass die dem Heft 1 des Jabrganges 1905 der »Berichte« lose beizu-
gebende Tabelle pur die auf O=16 bezogeoen Zahlen enthalten solle.
Ebenso theilt der internaticnale Ausschuss in der Fussnote S. 12
seines Berichtes bereits mit, dass er die Abstimmupg im nidchsten
Jahre beriicksichtigen werde.

3. Arthur Michael: Phenylisocyanat als Reagens
zur Feststellung der Constitution tautomerer Verbindungen').

(Eingegangen am 7. November 1904; mitgetheilt in der Sitzung. am
14. November von Hrn., W. Marckwald.)

Im Jahre 1890 erschien eine Arbeit von Goldschmidt und
Meissler, in welcher folgender Satz aunfgestellt wuide?): »Bei Re-
actionen tautomerer Verbindungen, welche sich unter dem
Einfluss von Elektrolyten vollziehen, werden die Atom-
verschiebungen durch die freien Ionen veranlasst.« Es diirften
daber zur Eotscheidung der Coustitution von tautomeren Korpern
eigentlich nur solche Reagentien angewendet werden, bei welchen die
elektrolytische Dissociation ausgeschlogsen erscheint. Ein solches Mittel
sollte im Phenylisocyanat vorliegen. Dieser Satz ist allgemein
angenommen worden, und das Isocyapat als scheinbar zuverlissiges
Reagens hiufig in Anwendung gekommen.

Vor acht Jahren?) wurde vorliufig, mitgetheilt, dass Natrinmacet- und
Natrinmformyl-Essigester, d. h. Derivate, welche das Metall an Sauerstoff
gebunden enthalten, mit Phenylisocyanat nicht O-, sondern C-Addi-
tiousproducte liefern. Da diese Resultate im Widerspruch mit obigem
Satz stehen, so muss das Reagens in seiner Wirkungsweise einem

1) Die Drucklegung dieser Abbhandlung ist durch den Umstand verzigert,
dass die Correctur nach Amerika hin und zurick gesandt werdem musgste. In
Folge dessen ist die den gleichen Gegenstand behandelnde Abbandlung der
AHrn. Dieckmann, Hoppe und Stein (diese Berichte 37, 4627 [1904))
friher zum Abdruck gelangt. Redaction.

?) Diese Berichte 23, 257 (1890). Das Neue in den Speculationen Gold-
schmidt’s ist nur seine Auffassung, wie solche Umlagerurgen vor sich gehen.
Dass dieselben zu Stande kommen, wurde bereits zwei Jahre vorber von mir
(Journ. fiir prakt. Chem. [N. F.] 87, 473) in allgemeiner Weise und, im Falle
des Acetessigesters, anch experimentell begriindet.

3) Diese Berichte 29, 1794 (1896].
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anderen (esetz unterworfen sein; die weitere Verfolgung dieses
Gegenstandes wurde daher nunmehr vom Standpunkt des Neutrali-
sationsgesetzes') ausgefihrt:

»Bei einer chemischen Vereinigung wird die Gesammt-
energic der in Thitigkeit tretenden Atome um so voll-
stindiger in gebundene Energie und Wirme verwandelt, je
vollstindiger sich die entgegengesetzten, atomaren Krifte
ausgleicheu kounnen. Jedes chemische System strebt zu der-
jenigen Anordnung, bei welcher das Maximum der chemi-
scten Neutralisation erreicht wirde.

Nach der dblichen Auffassungsweise sollte die Einwirkung von
Phenvlisoeyanat auf Natriumacetessigester in fulgender Weise vor
sick: zehen:

C‘,; I‘lsNC() -+ CH{C(ON&):CH.COOCgl‘Is
= CH;3.C[O.C(ONa)(:N.C¢H )]:CH.COOCsH;.

Ein solcher Verlauf der stark exothermischen Reaction ist jedoch
naen dem Neutralisationsgesetz unmdéglich, denn das schon im Natrium-
acetessigester unvolilkommen neutralisirte Metall wire im Additions-
producte durch einen Phenvlurethanrest abgesittigt, d. h. durch ein
Radical. das an Aeiditit dem Acetessigesterrest weit nachsteht. Handelt
es sich bei dieser Einwirkung um eine glatte Addition, so muss, dem
obigen Gesetz gemiss, das Natrinmderivat einer Verbindung von
stirkerer Aciditit als Acetessigester gebildet werden ?):

Us H:.N:CO + CH3.C(ONa):CH.COOC: H;

— CH:. CONa):C<GO A 6 .-

Die wus dem Natrininderivat freigemachte Substanz erwies sich in
der That als von bedeutend stirker saurer Natur als Acetessigester.

Bekanntlich wird Phenylisocyanat durch verschiedene chemische
Mit.el zum Triphenylisocyanat vom Schmp. 274° polymerisirt —
eine Umwandelung, die sogar durch Eruitzen desselben mit Kaliam-
acetat anf 100" bewerkstelligt werden kann3). Wie gering dberhaupt
die Tendenz des Isocyanats zur Bildung eines Natriumderivates des
Phenvlurethans 1st, geht aus dem Verhalten des Reagens gegen
Natriemiithvlat in Gegenwart von Aether hervor; es gelang, auch auf

v oJourn, fir prakt. Chem. [N. F.] 60, 293; 68, 48Y.

) Ls wird bei dieser Umsetzung, wie auch in anderen analogen Fillen,
vou der Miglichkeit abgeseben, dass sich das Metall zuniichst an den Sauer-
stoff des Isocyanats addirt und ein labiles Product bildet, welches sich dann
sofor: uxothermisch umlagert.

Y Hofmanuo, dicse Berichte 18, 3225 [1895).
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diesern  Wege dieselbe, unter bedeutender Wiirmeentwickeluny vor
sich gehende Polymerisation glatt zu bewirken.

Das Verhalten von Natrium-éithylacetessigester zeigl, dass
auch in diesem Falle das Bestreben zur Bildung eines Natriumphenyl-
urethanderivats nicht vorhanden ist. Ein glatter Additionsvorgang konnte
hier Gberhaupt nicht unter Entstehung des Natriumderivates eines
sauren C-Productes vor sich gehen, denn in diesem Falle wiirde sich
das Natriumderivat eines Anilids bilden:

C:H;.N:CO + CH;.C(ONa):C(CeH;).COOC2 Hs
COOCyH,
= CH;.CO.C(CeH5) (v/ON,a .

~N C.,'H;,
Dem ungeniigend neutralisirten Zustand des Metalls entsprechend,
handelt es sich um eine sehr energische Einwirkung; neben sehr viel
Tripbenylisocyanat entsteht, allerdings in kleiner Menge. das Natrivm-
derivat einer ziemlich stark sauren Substanz, welches aber durch einen
tiefgehenden Zerfall des Esters gebildet wird.

Die angefiibrten Beispiele sind typische Fille fiir das Verhalten
des Phenylisocyanats gegen die in Betracht kommenden Natriumverbin-
dungen. Besitzt das Natriumderivat eine derartige Constitution, dass das
Isocyanat unter Bildung eines Additionsproductes einwirken kann, in
welchem das Metall besser als in der Muttersubstanz neutralisirt wird,
80 geht dieger Vorgang von statten, und zwar um so leichter, je reicher
an potentieller Energie das Metall des Natriumderivats ist. Ist dieser
Vorgang constitutiv ausgeschlossen, so findet Polymerisation des Iso-
cyanats statt, und, wenn das Metall im angewandten Kérper reich an
freier Energie ist, kann nebenbei auch eine weitgehende Spaltung des
Molekiils, unter Entstehung eines Natriumsalzes, vor sich gehen.

Malonsidureester, Benzoyl-essigester, Formyl-essigester
und Diacetylmethan gehéren zum Acetessigestertypus; die beiden
ersten Verbindungen sind weniger, die letzteren stirker sauer als
Acetessigester. Auf die entsprechenden Natriumderivate wirkt Phenyl-
isocyanat um 8o schwieriger ein, je saurer die Muttersubstanz ist, und
der Vorgang spielt sich in allen Fillen auf normale Weise ab:

R -
CO.NH.CsH;

Aethyl-malonsiureester, «-Formyl-propionsiureester
und Formyl-phenyl-essigsiiureester reihen sich constitutiv dem
Acethylacetessigester an, jedoch sind die letzteren Ester von bedentend
stirker saurer Natur. Auf Natriumithylmalonester wirkt das [Iso-
cyanat sehr heftig ein; im Vergleich zu dem Resultat bei der An-
wendung von Natriumiithylacelessigester wird aber etwas weniger Tri-

CsHs; . N:CO + R.C(ONa):CH.R = R.C(ONa):C<<
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phenylisocyanat und entsprechend mehr von dem bereits erwihnten,
durch tiefgehenden Zerfall entstebenden Natriumsalz gebildet.

«-Formyl-propion- und Acetessig-Ester sind etwa vor
gleicher Aciditiit; diesen Verhiltnissen entsprechend, wird das Natrium-
derivat des Ersteren leicht von Isocyamat angegrifien, aber es tritt
hier nur eine Polymerisation des Reagens ein. Das gleiche Re-
sultat erhiilt man bei der Anwendung des Natriumderivats des noch
stirker sauren Formyl-phenyl-essigesters, nur geht der Vor-
gang langsamer vor sich.

Goldschmidt und Meissler!) haben bei ihrer Untersuchung
verschiedene Keto- resp. Hydroxyl-Verbindungen mit Isocyanat auf
hohere Temperataren erhitzt und diejenigen Substanzen, welche
Additiousproducte lieferten, ohne weiteres als Hydroxylderivate ange-
sprochen. Kurze Zeit nachher habe ich?) darauf hingewiesen, dass,
wegen der Ausfihrung der Versuche bei hoher Tewperatur, diese
Schlisse sehr fraglich sind, und aach daraof aufmerksam gemacht,
dass Phenylisocyanat auf die Gruppe .CO.CH;. einwirken kann, wenn
deren Wagserstoffatome sich in einem gegen lsocyanat reactionsfihigen
Zustande befinden. Gelegentlich der Untersuchung tiber die Formyl-
pheuyl-essigester hat W. Wislicenus?) angegeben, dass sich das «,
nicht aber das g-Derivat bei Zimmertemperatar mit Isocyanat zu einem
Urethanprodact verbindet®). Seit dieser Zeit gilt das Isocyanat als

) Diese Berichte 23, 253 [1890)].

%) Journ. far prakt. Chem. [N. K.} 42, 19 [1890]

“) ln meiner vorliufigen Mittheilung (diese Berichte 29, 1794 [1896)D
wird angegeben, dass Isocyanat bei 1000 auf Formylpropionester und bei 1400
auf Acetessigester unter Bildung von slickstoffhaltigen, hochsiedenden
Additionsproducten einwirkt. Die Fortsetzung dieser Versuche zeigte jedoch,
dass sich der Vorgaug auch schon bei gewdhnlicher Temperatur vollzieht,
und dass aus letzterem Ester dasselbe C-Product entsteht, welches aus Na-
Acctessigester  gewonnen wird, Da dicse Beobachtung nicht mitgetheilt
wurde, ist ¢s das Verdienst von Behrend und Meyer (diese Berichte 33,
623 {19C0], diese Addition zuerst hewiesen zu haben. Etwas spater zeigte
Dicckmann {ebenda 33, 2002 [1900]), dass die Kcaction bereits bei Zimmer-
temperatur vor sich geht. Die vorlicgende. noch unvollendete Untersuchung
wird jetzt mitgetheilt, da das mir vor einigen Tagen zugegangenc Heft der
Berichte auf S. 3370 cine Arbeit von Dieckmann bringt, in welcher ange-
deutet wird, dass der Verfasser zum Theil diesclben Versuche ausgefahrt hat
wie ich.

9 Aon. d. Chem. 291, 198 [1896]. M~ ine Beobachtungen {iber diesen
Gegenstand stimmen keineswegs mit denen von Wislicenus iiberein. «- und
B-Formyl-phenyl-essigester verbinden sich leicht mit Isocyanat unter Bildung
von boi H9" resp. 1160 schmelzenden Additionsproducten., Da der niedrig
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sicheres Reagens zur Unterscheidung der Frage, ob Enol- oder Keto-
Tautomerie bei einem Kérper vorliegt. wenn man die von Wislicenus
angegebenen Bedingungen innehdlt. Diese Annahme ist unhaltbar, da
Phenylisocyanat und Acetessigester sich glatt zu demselben C-Product
verbinden, das man auch mittels Natriumacetessigester gewonnen hat.
Die weitere Bearbeitung dieses Gegenstandes ergab folgende Resultate:
Acetophenon, Aethyl-malonsiureester und Malonsdureester,
sowie Aethyl-acetessigester reagiren nicht, selbst beim Erhitzen
auf 100°; dagegen vereinigen sich Benzoyl-essigester, Dibenzoyl-
methan, Formyl-campher, «-Formyl-propionsiureester und
Diacetylmethan mit dem Reagens zu (- Additionsproducten, und
zwar um 80 leichter, je stirker sauer die angewuandte Verbindung ist.

Von besonderem Iunteresse sind die Eigenschaften des Isocyanat-
Benzoylessigester-Productes. Es stellt eine neutrale Verbindung
dar, die von Alkali erst beim Erwirmen und auch dann nur langsam auf-
genommen wird. Durch Fillong der alkalischen Ldsung mit Séuore
erhilt man einen Kérper, der bedeutend saurer als Benzoylessigester
ist und sich beim Stehen in das urspriingliche, neutrale Tautomere
verwandelt. Dieselbe saure Substanz wird auch aus dem Einwirkongs-
product vom Isocyanat auf Natrium-benzoylessigester gewonnen. Offen-
bar handelt es sich hier um dieselben Verbiltnisse, die Claisen so
treffend bei gewissen Triacylwethanen geschildert hat. Das Mono-
apilid des Benzoylmalonesters enthiilt eine Metbingruppe, die unter
dem unmittelbaren Einfluss von drei schwach negativen Radicalen steht,
und wie beim Tribenzoylmethan steilt die Ketoform das bestdndige
Derivat dar:

~.-COOC. Hy COOC, s
CsHs.COH):C<G N1 ¢, *> CeHs-CO.CH<EAPTRTE

Auch bei dem Isocyanat-Dibenzoylmethan-Product liegen dieselben
Verhiltuisse vor. Diese Verbindung ist schon von J. Wislicenus
erhalten worden, und, da sie fiir ein Phenylurethanderivat angesehen
wurde, hat Wislicenus das bekannte Dibenzoylmethan als Enol-
Derivat aufgefasst, wihrend ein aus Benzalacetophenon gewonnenes
Isomeres die Keto-Verbindung darstellen sollte!). Das Additionspro-

schmelzende Kérper sofort beim Erhitzen auf 100° und langsam bei gewihn-
licher Temperatur in dus Isomerve itbergeht, so kam es, dass Wislicenus
let-teres als «-Derivat auffasste. Offenbar sind dic Wislicenus’schen
Schliisse heziiglich der Constitution der Ester nicht mchr haltbar. Es soll
iiber diese Versuche in der niclsten Zeit berichtet werden.

) Ann. d. Chem. 308, 219 [1899]. Vor kurzem erschien cine Arbeit
von Ruhemann und Watson (Journ. chem. Soc. 83, 436 [1904)), in welcler
bewiesen wird, dass dem vermeintlichen neutralen Dibenzoylmethan ¢ine andeve
empirische Zusammensetzung zukommt.



duct ist in Alkali unldslich; erhitzt man ein solches Gemisch, so geht
es in L&sung, und Zusatz von Siure liefert nunmehr eine Substanz
von entschieden saurer Natur, die beim Stehen in die urspriingliche
neutrale Verbindung zuriickgeht, Es sind dies Eigenschaften, welche
die von Wislicenus angenommene Uretban-Constitution des Korpers
ausschliessen: dersetbe stellt ein C-Derivat und das Dibenzoylmethan
ein Diketo-Derivat dar.

Benzuylessigester und Dibenzoylmethan sind bedeutend weniger
sauer als Acetessigester und Diacetylmethan; da die Isocyanat-
Additionsproducte letaterer Verbindungen nur in den sauren Formen
auftreten, so folgt aus der Claisen’schen Regel, dass die Neigung
zur Enolform um so mehr hervortritt, je negativer die mit dem (/
verbundenen Acylreste sind, dass dieselben mithin Enol-Derivate dar-
stellenl):

. Al al C()OC? H5 . o CO.CHQ
CH‘*'(’U)H)'(’<CO.NH.CSHS' CH“'C(OH)'(J<CO.NH.CGH,,'

Aus obigen Resultaten geht hervor, dass vom Benzoylessigester
bis zum Diacetylmethan die Leichtigkeit der Addition von Isocyanat
mit dem Wachsthum der sauren Eigenscbaften des angewandten Kirpers
zunimmt, und vom Standpunkt der iblichen Auffagsungsweise wiire
vorauszusehen. dass dieses Verhiltniss mit zunehmender Aciditit solcher
Ketoproducte bestehen bleiben wiirde. Es ist dies jedoch keineswegs
der Fall; schon mit dem Oxalessigester erreicht man eine Stufe der
Aciditiit, bei der die Addition nur triige vor sich geht; die Triketone
sind gegen die Einwirkung noch mehr geschiitzat. Enol-acetyldi-
benzoy!methan z. B., welches nach Claisen, unter 85° als Fnol-
kdorper bLesteht, wird bei dieser Temperatur nicht angegriffen, und
anch nicht bei 100" wobei es sich nun um die Ketoform handelt.
Enol-diacetylbenzoylmethan, das stirker sauer ist, wird beim
lingeren Erhitzen aaf 100Y nichit verdindert, und erst bei 15(° wird
die Einwirkung eine vollstindige.

Es zeigt sich daher, duss die Leichtigkeit der Addition des Iso-
cvanats an Polvketone nicht nur durch die Ansammlung von Keto-
gruppen herabgedriickt werden kann, sondern dass auch die Hydroxyl-
gruppe in Enol-Derivaten geschiitzt wird?). Diese auffallenden That-

1y Dic Bedeutung der vorliegenden Beobachtungen zur Tautomeriefrage
sol! spiiter besprochen werden.

) Bei anderen Kérpergruppen sind diese Verhiiltnisse schon lange be-
kaunt. Nach Gumpert (Journ. fir prakt. Chem. [N. F.;31, 120 (1885) z. B,
verbindet sich Phenol leicht, Pikrinsiture selbst nicht beim Erhitzen auf 1800
mic dem Isocyapat. Es ist bemerkenswerth, dass Goldschmidt solche
Thatsachen bei seinen theoretischen Betrachtungen nicht Dbericksichtigte.
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sachen sind vom Standpunkt des Neutralisationsgesetzes aus verstind-
lich. Findet eine Addition an CsH,.N:CO statt, so miissep die freien
Epergien der upgesittigien Atome (NCO) derart sein, dass sie die Ver-
wandtschaft von H zu R des Addenden RH iiberwinden kénnen; dem
Neutralisationsgesetze gemiss wird, je vollstindiger sich die entgegen-
gesetzten Energien ausgleichen kénnen, die Gesammtenergie der Atome
um so vollstindiger in gebundene Energie und Wirme ibergehen, daher
das Additionsproduct um so stabiler sein. Als drittes Moment ist in
Betracht zu ziehen, dass die Einfiihrung voo Sauerstoff oder sauer-
stoffhaltigen Radicalen an die Stelle von Wasserstoffatomen einer
organischen Verbindung stets die Festigkeit der Bindung des Wasser-
stoffs mit den nichtmetallischen Atomen des Molekiils wie auch die
Festigkeit der Kohlenstoff- Kohlenstoff- Bindangen herabdrickt. Im
Acetophenon ist der Wasserstoff der Methylgruppe za fest gebunden, als
dass eine Addition leicht vor sich gehen konnte; ersetzt man aber ein
solches Atom durch COOC; H;, so bedarf es weniger Energie, um eines
der iibrighleibenden Wasserstoffatome vom Kohlenstoff zu trennen.
Da nun der basische Antheil (C¢H,.NH.) des Additionsproductes
[CsH; NH.CO.CH({COC:;H,).COOCsH;] durch eine ziemlich stark
negative Acylgruppe gut neutrali-irt!) wird, so sind die Bedingungen
fir eine leichte Einwirkung erfilit. Die Resaltante der die Addition
begiinstigenden Verhiiltuisse steigt mit Zunahme der Aciditit des
Addenden zu einem Korper von etwa den sauren Eigenschaften des
Diacetylmethans?). Bei der Anwendung von noch stirker sauren
Addenden tindet eine Abnahme der Resultante statt, da durch die An-
sammlang der Acylgruppen die Verwandtschaft von H zn N und von
R zu C stark herabgesetzt wird und C¢H; . NH. zu geringe Basicitit
besitzt, um einen so sauren Acylrest ausgleichen zu koénunen?3).

Vorliufige Versuche iber das Verhalten einiger substituirter Phenole gegen
Isocyanat zeigten, dass die schitzende Wirkung von der Stellung und Natur
der Substituenten abhingig ist.

1) Wenn Phenylisocyanat auf Benzoylessigester unter Bildung eines Ure-
thanderivates einwirken wirde, so wire CgHs;.NH. durch den weit weniger
sauren Kohlensdurerest ansgeglichen.

2) Dass die Stabilitit des Aethylacetessigesters gegen Isocyanat nicht
ginzlich constitutiv sein kann, geht aus der leichten Bildung von Additions-
producten mit dhnlich constituirten, aber stirker sauren Verbindungen, wie
«w-Formylpropionester und Formyleampher, hervor.

3) Diese Auffassungsweise ist allgemein bei anorganischen und organischea
Additionsvorgingen durchfihrbar. Es soll in der nichsten Zeit fiber andere,
vom gleichen Standpunkt aus experimentell ausgearbeitete, chemische Reac-
tionen berichtet werden. Vergl. diese Berichte 33, 3740 [1400); 34, 4028
[1901}; Journ. fir. prakt. Chem, [N. F.] 60, 292; 68, 487.
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Bekanntlich gelingt die Synthese von C-Derivaten aus Natrium-
Nitromethan und Alkyl- oder Acyl-Haloiden nicht; solche Verbin-
dungen entstehen indessen bei der Einwirkung von Isocyanaten. Mit
Phenylizocyanat geht die Umsetzung unter Bildung eines mono- und
nebenbei auch eines di-substituirten C-Productes vor sich:

. « . _NO(ON
CH;:NO(ONa) + CsH;.N:CO = CH<CO.(NH?)CGH5.
_~NO(ONa) ~NO(ONa)

CH< oo Np.oH, T Gl . N:CO = O 0o NH . C4Hy),”

Es licgt in diesem Falle die Moglichkeit vor, dass das Natriuw,
in Folge Enistehung von stirtker sauren Verbindungen als Iso-
pitromethan, besser neutralisirt wird. Beim Kalium-Trinitromethan
ist =in solches Verhiiltniss ausgeschlossen und, da das Metall
im Ausgangsproduct schon gut peatralisirt ist, gelingt es unicht, eine
Addition zu bewirken, und das Reagens erweist sich auch als stabil
gegen das Salz. Hantzsch') hat acf die Indifferenz von Phenyl-
nitromethan gegen Phenylisocyanat bei gewdébnlicher Temperatur hib-
gewiesen, und die Nitroalkine verhalten sich analog; sogar bei 100°
findet keine Einwirkung statt. Es iibt daher die so stark negative
Nitrogruppe etwa die gleiche schiitzende Wirkung ans wie drei Acylreste.

Die vorliegenden experimentellen Ergebnisse sind in einer anderen
Richturg von theoretischer Bedeutung. Der Versuch, die sogenannten
»anomalen Reactionen« auf lonisirang zurickzufiihren, fand in den
Goldschmidt’schen Untersuchungen eine anscheinende Bestitigung;
nackdem aber das KExperiment nunmebr die Ubrichtigkeit dieser
Schliisse bewiesen bat, ist auch jene viel verbreitete Annahme?) un-
halthar geworden. Man wird vergebens bei organischen Reactionen
nach eciner einzigen Thatsache suchen, die zur Bestitigung der Ansicht
von einer Theilnabme der mysteriosen Iounen herbeigezogen werden
konate, Der Kernpunkt dieser Frage liegt aber eigentlich
darin, dass die sogenannten anomalen Reactionen nur vom
Standpunkt der jetzigen, rein schematischen, chemischen
Tbeorien unter jener Rubrik einzureiben sind. Vom Ge-
sichtspunkt der Energieverhiltnigsse und des Neutralisati-
onsgesetzes aus, handelt es sich nicht um anomale, sondern
um gesetzmissige Vorginge?).

1) Diesa Berichte 32, 556 [1899].

% Vergl. W. Wislicenus, Ann. d. Chem. 291, 196: Knorr, ebenda
293, 35; Hantzsch, diese Berichte 32, 5~6 [1899).

%) Als Beispiel mag die vorliegende Untersuchung dicnen. Die Additions-
versuche mit Plenylisocyunat sind desbalb so augenfillige Illustrationen
des Neutralisaticnsgesetzes, weil die Synthesen zur Bildung eiver einzigen Vei-
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Experimenteller Theil.

L
Natriumithylat und Phenylisocyanat,

0.57 g bei 200° getrocknetes Natriumithylat wurden mit 4 ccm
trockvem Aether it ergossen, das Gemisch mit Wasser abgekihlt und
1 g mit 4 ccm Aether verdiinntes Isocyanat zugefiigt. Nach zehn
Minuten war das Isocyanat aufgebraucht; das Aethylat hatte bet:icht-
lich an Volumen zugenommen und war in etwas gelblich gefirbte,
kleine Prismen verwandelt. Es wurde ablltrirt, der Niederschlag mit
Aether ausgewaschen, getrocknet und mit Essigsiure-haltigem Wasser
ausgezogen. Der Riickstand wurde zweimal aus Eisessig krystallisirt.

0.1296 g Shst.: 0.3357 g CO4, 0.0552 g H30.

CotH;s03N3. Ber. C 70.5, H 4.2.
Gef. » 70.6, » 4.7. .

Die Substanz schmolz bei 274—275° und stimmte in jeder Be-
ziehung mit dem von Hofmann') beschriebenen Triphenyliso-
cyanat iiberein. Bei der Ausfibrung dieses Versuches ist zu beachten,
dass die angegehenen Quantititen der Reagentien, sowie alle Eincel-
heiten der Vorschrift genau befolgt werden miissen, sonst kann auch
Phenylurethan als Product auftreten.

Natrium- und Kupfer-Acetessigsduredithylester und
Phenylisocyanat.

Zu einer Lésung von Natrinmacetessigester in absolutem Alkohol
wurde .das Aequivalentgewicht vom Isocyanat tropfenweise zugelassen;
das Gemisch eiwirmte sich stark, indem sich ein volumingser, weisser
Niederschlag ausschied. Nach mehrstiindigem Stehen wurde abfltrirt,
das alkoholische Filtrat mit Sdure neutralisirt und, nachdem es im
Vacuum eingeengt war, mit Wasser verdinnt. Das ausgeschiedene
(el wurde mit Aether extrahirt; nach dem Verdunsten des Aethers
erstarrte der Rickstand zu einer krystallinischen Masse, die sich als
Phenylurethan erwies. Der Niederschlag wurde mit Wasser aus-
gezogen, die Lisung von kleinen Mengen emes weissen Kdrpers ab-
fltrirt und das Filtrat mit Salesdure versetzt, wobei sich abermals ein
weisser Kérper ausschied. Durch dieimalige Krystallisation aus
heissem Alkohol erhilt man denselben in Gestalt grosser, bei 570
schmelzender Prismen.
bindung fithren. Auch ein aonderes Princip findet in dicsen Versuchen ein
gates Beispiel, dass nimlich, sowcit wie maglich, die Theorie auf einfache

ehemische Vorginge gegriindet werden sollte.
1y Diese Berichte 3, 268 [1870].



Voriheilbafter ist es, die Operation in Gegenwart von absolutem
Aetber auszufihren, da  hiecdurch die Bildung des Phenylurethans
vermieden wird. Acetessigester wurde, in 6 Theileun Aether geldst und
mittels Natriumdrahts in das Natriumderivat verwandelt; dann wurde
unter Umriihren tropfenweise mit Isocyanat versetzt. Die Umsetzung
geht uuter Wiirmeentwickelung rasch von statten. Durch Behandlung
des Niederschlages mit Siure. liess sich der gleiche Koérper wie
oben in gater Ausbeute gewinnen.

01541 ¢ Shst.: 0.3534 g €02, 0.0860 g H0.

CizHis 0N, Ber. C 62,6, H 6.0
Gef. » 62,5, » 4.1,

Auch auf Cu-Acetessigester wirkt das Isocyanat bei gewdhnlicher
Temperatur ein; da aber Kupfer weit besser als Natrinm durch
Acetessigester nentralisirt wird, so geht die Umsetzung erheblich lang-
samer vor sich.

Zn ciner Suspension von 1.3 Th. des Cu-Derivales in 4 Th. trockpem
Aether wurde 1 Th. Isocyapat hinzugefiigt. Das Gemisch war zupiichst
fligsig, wurde aber pach kurzem Stehen breiartig, ohne dass sich dahei Wiarme
entwickelte!). Beim Stehen setzte sich der Niederschlag allmahlich als dichte
Masse ab. indem die arbe des Salzes bedeutend heller wurde. Das erhaltene,
undeutlich krystallisirte, granweisse Salz wurde mit Aether aunsgewaschen und
im Vacuum getrocknet.

0.3010 g Shst.: 0.0439 g Cu.

CasHgsOs N3 Cu. Ber. Cn 12.2. Gef. Cu 11.4.

Dlas Derivat konnte nicht weiter gereinigt werden, da es in
heissem Wasser und anderen Losungsmitteln unldslich ist. Das Kupfer
war schwierig zn entfernen; um ein metallifreies Prodact zu gewinnen,
musste ich das Salz dreimal mit concentrirter Salzsiure auf 40° er-
wiarmen.  Das Product erwies sich dann als identisch mit dem ans
Natriumacetessigester gewonuenen Kérper.

Der Beweis, dass es sich bei der Einwirkong von Phenyliso-
cyanat auf Natriom- und Kupfer-Acetessigester um die Bildung eines
(-Derivates handelt, wurde durch Abbau des Korpers zn Acet-
anilid erbracht.

Zu civer Losung von 4 g Substanz in 15 g Alkohol wurde die Lasung
von 1 g Aetzkali in Wasser hinzugefiigt. Nach dreitigigem Stehen wurde
das Gemisch mit Wasser verdiinut, angesiuert vid ecinmal mit Aether aus-
gezogen, wodurch ein gelbes, amorphes Product coifernt warde. Dic wissrige
Losuog wurde dann im Vacuumexsiceator stark eingeengt, woraaf der durch
mehrmaliges Extrahiren derselben erhaltene, dtherische Auszug beim Ab-

) Bs soll diese Umsetzunyg weiter untersucht werden, um Gewissheit zu
erhalter, ob sich dabei ein Zwischenproduct bildet oder nicht.
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dampfen 1.2 g einer Subst uz zurickliess, die durch Umkrystallisiren aus
Alkohol rein gewonnen wurde. Dieselbe stellte grosse, glinzende, bei 132°
schmelzende Prismen dar und stimmte in ihren Eigenschaften mit dem auf
anderem Wege crhalicnen sauren Apilid der Malonsdure Gberein!).
0.3234 g Sbst.: 22 ecm N (15.5Y, 752 mm).
CoHsO3sN. Ber. N 7.8. Gef. N 7.9.

Ueber den Schmelzpunkt erhitzt, zertiel der Korper glatt in Kohlensaure
und Acetanilid.

Natrium-malonsiuredthylester und Phenylisocyanat.

Die Reaction kann mit Anwendung einer, nach der Conrad-
Limpach’schen Methode dargestellten, alkoholischen Ldsung des
Natriumderivats ausgefiiirt werden; es bildet sich dabei aber etwas
Phenylurcthan. Auf Natriummalonester, in Aether dargestelit, wirkt
das Isocyanat sehr heftig ein; man fiigt daher das Reagens langsam
unter Abkiiklung linzu. Das sich bildende, weisse Salz wurde mit
Wagsser, zu welchem etwas Natron zugesetzt war, mehrmals extrahirt,
wobei alles in Lisung ging. Der durch Bebandlung der Ldsung mit
Kohlensiure erhaltene Kérper wurde durch Krystallisiren ans Weingeist
gereinigt.

0.1847 g Sbst.: 0.4068 g COq, 0.1026 g Hy0. — 0.2029 g Shst.: 0.4447 g
COQ, 0.1200 & HQO.

Ci4Hi7 05N, Ber. C 60.2, H 6.1.
Gef. » 60.0, 59.9, » 6.2, 6.5.

Die Verbindung stellt lange, weisse, prismatische Nadeln dar, die
bei 1269 schmelzen. In kaltem Wasser sind sie unldslich, auch von
heissem Wasser werden sie nur spirlich aufgenommen; dagegen sind
sie ziemlich gut in heissem, weit weniger in kaltem Alkohol l6s-
lich. Aus dem Verhalten des Anpilids gegen wiissriges Natron lidsst
sich eine Vorstellung iiber den acidificirenden Einfluss der Gruppe
CO.NH.C¢H, gewinnen. Versucht man, das bei der Synthese erhal-
tene Natriumderivat mit reinem Wasser in Lésung zu bringen, so be-
merkt man, dass nur ein Theil desselben in Losung geht. und dass
sich beim kurzen Stehen des kluren Filtrats ein weisser Korper ab-
scheidet, welcher beim Zusatz von Natronlauge wieder in Lésung geht.
Auch das freie Anilid ist nicht vollstindig durch wissrige Natronlauge in
Lésung zu bringen, wenn man die Substanzen im &quivalenten Ver-
hiltniss anwendet. Aus diesem Verhalten geht hervor, dass das Na-
triumderivat durch Wasser zum Theil dissociirt wird, daher nur bei

) Freund, diese Berichte 17, 133 [1884]); Righeimer, ebenda 253;
Seifert, cbenda 18, 1359 [1885).



Gegenwart von iiberschiissigem Alkali vollig in Lésung bleiben kann.
Da Natriumacetessigester nicht durch Wasser zersetzt wird, so iiben
COOCyH; und CO.NH.C¢H; zusammen eine geringere acidificirende
Wirkung aus als CH;.CO. Die Structur der Verbindung wurde
durca Behandlung derselben mit alkoholischem Kali bewiesen, wobei
Malonanilidsdure gewonnen wurde.

Natrium-benzoylessigsduredthylester und Phenylisocyanat.

Das Metall im Natriumbenzoylessigsiureester ist besser als im Na-
triumnmalonsiure-, aber schlechter als iin Natriumacetessigsiure-Ester
neutralisirt; dem entspricht das Verhalten des Korpers gegen Isocyanat,
von welchem er leichter als letzteres und schwieriger als ersteres
Natriumderivat angegriffen wird.

10 g des Esters, in 80 cem absolutem Aether gelost, wurden durch Natri-
umdrabt in das Natriumderivat verwandelt. Zum abgekihlten Gemisch
wurden dann 6.4 ¢ mit dem doppelten Volumen Aecther verdinntes Isocyanat
nach und nach zugesetzt. Es fand sofort eine Einwirkung statt, und nach
Vollendung des Zusatzes bestand das Gemisch aus einem dicken Brei. Der
Niederschlag nahm bald eine gelbliche Farbe an und erschien nach ciner
Stunde citronengelb; gleichzeitig wurde er von dichterer Structur und schied
sich allnihlich am Boden des Gefiisses ab. Nach mchrstindigem Stehen
wurde wbfiltrirt, der Niederschlag mit Acther ausgewaschen und mit Wasser
ausgezogen, wodurch er bis auf einen kleinen Rickstand aufgeldost wurde.
Beim Durchleiten der Kohlensiure durch die wissrige Losung wurden 6 g
ciner etwas gelblich gefarbten Verbindung erhalten, die durch Bebandlung
mit Thierkohle und zweiinaliges Krystallisiren aus Alkohol rein erhalten
wurde.

0.1577 g Shst.: 04024 ¢ COy, 0.0795 g Hs0.

CisHi7O4N. Ber. C 69.4, H 5.5.
Gef. » 69,6, » 5.6.

Das Additionsproduct scheidet sich aus Alkohol in IForm weisser,
prismatischer Nadeln ab, die in Wasser und heissem Petroldther un-
l16slich, in Alkohol und Benzol in der Kilte miissig, in der Wirme
aber leicht ldslich sind. Dieselben schmelzen, nach geringem, vorhe-
rigein Erweichen, bei 145—146% Das Product verhilt sich gegen
Alkalien wie eine neutrale Substanz; erwirmt man aber ein solches
Gemisch, so tritt allmahlich Losung ein, und auf Zusatz von Siure
fillt dann ein weisser Kérper heraus. Derselbe ist vom Ausgangs-
product verschieden, da er leicht von Alkalien, Ammoniak, selbst von
Natriumcarbonat, autgenommen wird. Beim Aufbewahren findet eine
Riickverwandelung in das neutrale Tautomere statt — eine Aenderung,
die sofort beim Erhitzen, ‘sowie beim Krystallisiren aus Alkohol vor
stch geht. Iu diesen Verhiltnissen liegt der Bewels, dass sich Natrium-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXX VI, 3
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benzoylessigester und Phenylisocyanat zu einem C-Derivat vereinigen,
dessen Muttersubstanz das Monoanilid des Benzoylmalonesters
darstellt, sowie, dass dieses Anilid in zwel tautomeren Formen existiren
kann, von welchen nur die Ketoform bestindig ist.

Natrivm-diacetylmethan und Phenylisocyanat.

Im Vergleich zum Acetessigester vermag Diacetylmethan die posi-
tive Energie des Natriums bedeutend besser auszuniitzen; von seinem
Natriumderivat liess sich daher vorausseben, dass es sich triger gegen
Isocyanat verhalten wiirde.

Zu 1.9 g Natriumdraht und 50 g trockomem Aether wurden pach und
nach 8.2 g Diacetylmethan zugefiigt, indem beim Nachlassen der Einwirkung
die weisse Kruste des Salzes mechanisch vom Draht entfernt wurde. Nach
einem Tage wurde dic geringe Quantitit des unverbrauchten Natrinme heraus-
genommen und portionsweise ein Gemisch von 8.2 g Isocyunat und 15 g
Acther zugesetzt. Es fand eine missige Einwirkung statt, wobei das Natrium-
derivat cine gelbliche Farbe appahm. Nach finftigigem Stehen war noch
etwas Isocyanat vorhanden: zur Vollendung der Reaction wurde das Gemisch
deshalb zwei Stunden am Rickflusskiihler crwarmt'). Der kornig-krystallini-
sche Niederschlag (19 g) wurde abfiltrirt, mit Aether ausgewaschen, im Va-
coum getrocknet und mit einem Ueberschuss von Essigsdure gut zerrieben.
Der abfiltrirte und ausgewaschene Kérper wurde aus heissem Alkohol und
dann zweimal aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisirt.

0.1285 g Shst.: 0.3014 g CO,, 0.0700 g H;0.

Clg H1303N. Ber. C 65.7, H 2.9,
Gef. » 66.0, » 6.1.

Der Kérper scheidet sich aus heissem Wuasser in prismatischen
Nadeln, aus Tetrachlorkohlenstoff in kleinen Prismen ab, die bei 118
—120° schmelzen. Das Product 16st sich ziemlich leicht in kaltem Alko-
hol und beissem Tetrachlorkohlenstoff, weniger in Aether und heissem
Wasser. Von Alkalien und Natriumcarbonat wird es leicht aufgenommen,
aber durch Kohlensiure aus der Losung nicht wieder gefdllt. Es
scheint nur in der Enolform existiren zu konnen, denn es wurde ohne
Erfolg versucht, ein neatrales Tautomeres zu gewinnen.

Die Constitution des Kérpers wurde durch sein Verbalten gegen
Alkali bewiesen. Als derselbe mit einer 10-procentigen Kalilosung
(auf 1 Mol. der Substanz 2 Mol. Kalilauge) nicht linger als eine halbe
Stunde im Wasserbade erhitzt wurde, entstanden wenig Anilin und
Spuren von Isonitril; beim Durchleiten von Kohlensiure darch das
Filtrat fiel ein Korper heraus, welcher durch Krystallisiren aus heissem
Wasser rein erhalten wurde.

) Auch bet dieser Umsetzung scheint beim kirzeren Stehen eine inter-
mediire Substanz zu entstehen. Die Reaction soll weiter untersucht werden
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0.1206 g Shst.: 0.2998 g COq, 0.0694 g H.0.
C10H[|O2N. Ber. C 678, H 6.2,
Gef. » G67.8, » 0.4,
Ausser in der Zusammensetzung, stimmte der Korper auch in
allen seinen anderen Eigenschaften mit dem von Knorr?!) beschrie-
benen Acetessigsiureanilid dberein:

J
CH3.C(0H):C\;88:E§I{3' CeHs 11,0

= CH;.CO.CH,.CO.NH.CsH; + CH;.COOH.

Natrium-formylessigester und Phenylisocyanat.

10 g des Natriumderivats warden mit 30 g trocknem Aether dber-
zossen und 6.8 g Isocyanat hinzugesetzt. Das Gemisch erwirmte sich
merklich, sodass es zwedeknidissig erschien, dasselbe mit Wagser ab-
zukiihlen. Nach fiinftigigem Stehen waren nur noch Spuren von Iso-
¢yanat vorhanden; der weisse Niederschlag (16 ¢) wurde abfiltrirt, mit
Asther ausgewaschen und mit wenig kaltemn Wasser extrahirt.  Zusatz
von Sdure zum wissrigen Auszug gab kleine Mengen eines dicken
Qels, welches nicht untersucht wurde, da es nicht gelang, dasselbe zu
reinigen. Der in Wasser unlésliche Theil wurde mit der achtfachen
Menge heissem, absolutem Alkohol ausgezogen und vom geringen
Riickstund abfiltrirt. Beim Stehen schied sich ein weisses, krystal-
tinisches,-in Wasser missig ldsliches Natrinmderivat ab.

0.5858 g (im Vacuum getrockn.) Sbst.: 0.1385 ¢ NuaySOy.

C1aH2 04NNz + 2H,0. Ber. Na 7.8, Gef. Na 7.6.

Dag Natrinmderivar wurde mit Wasser ibergossen, ein Ueberschuss
von Essigsiure zugefligt und das Gemisch erwiirmt. Das entstandene
QOel erstarrte Leim Abkiihlen, und nach zweimaliger Krystallisation
aus Alkohol war dag DProduct rein.

01452 g Sbst.: 03810 g €0, 00702 ¢ Ha0. — 6.2520 g Shst.: 14 cem

7

T ).
N (205

G5 mm).
CiaHi3O4N. Ber. C 61.2, H 5.5, N ).9.
Gef. » 61.3. » 3.8, » 6.1,

)

Aus Alkohol erhilt man den Korper in weissen, schief abgeschnit-
tenen, bei 52—33% schmelzenden Prismen, die in heissern Wasser
schwer, in heissem Aliohol ziemlich leicht 18slich sind. Da er ‘auch
vou Natriumecarbonat leicht aufgenommen wird, legt in ihm cine Ver-
hindung von entschieden saurer Natur vor.

In der Thatsache, dass der Korper in Alkali unverdndert 18slich
ist, liegt schon der Beweis der Bildung eines (- und nicht eines

Y Ann. d. Chem. 236, 75.
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O-Derivates. Dieser Schluss wurde durch das Verhalten desselben
gegen Phenylhydrazinacetat beatitigt.

In einer Lésung von Phenylhydrazin in dberschiissigen Eis-
essig l0ste sich die Substanz sofort auf; nach wenigen Minuten schieden
sich Krystalle ab, die sich dermaassen vermehrten, dass das Gemisch
zu einer halbfesten Masse erstarrte. Es wurde abfiltrirt, mit Essig-
sdure ausgewaschen und aus Alkohol krystallisirt.

0.1348 g Shst. (bei 1000 getrocknet): 0.3274 g CO;. — 0.1404 g Sbat.:
0.3126 g COs, 0.0779 g H50.

CigHi9O3N;. Ber. C 66.4, H 5.9.
Gef. » 66.2, 66.5, » 6.1.

Das Hydrazon stellt weisse, bei 136 —1379 schmelzende Pris-
men dar, die in heissem Alkohol ziemlich, in kaltem méssig 16slich sind.

Auch das Additionsproduct von Phenylisocyanat an Natrium-
formylessigester existirt nur in der sauren Form; seiner Constitution
gemiiss muss es sich um ein Enol-Derivat

_~_COO0C; H,
. HO.CH:C< 0 NH.CyH;

bhandeln.

Natrium-dthylmalonsiuredithylester und Phenylisocyanat.

Das im Verhiltniss zam Malonester geringe Vermégen des Aethyl-
malonesters, die positive Energie des Natriums auszugleichen, zeigt
sich im Verhalten der Na-Derivate gegen Isocyanat, indem bei der
Aethylverbindung die Einwirkung bedeutend heftiger vor sich geht.

10.6 g reiner Acthylmalonester warden in 60 g Aether gelost und dann
mit Hilfe von Natriumdraht in das Na-Derivat verwandelt. Zu der gut ab-
gekihlten, klaren Losung wurde tropfenweise ein Gemisch von 6.6 g Isocy-
anat und 10 g Aether zugefigt. Es fand sofort eine Einwirkung statt, bei
welcher die Losung tritbe wurde, und bald schied sich eine weisse Substanz
aus. Nach halbstiindigem Stehen in Eiswasser war das Isocyanat verschwunden.
Der abfiltrirte Niederschlag (6.5 g) wurde im Vacuum getrocknet und 'mit
kaltem Wasser aasgezogen. Der unlosliche Theil (5.3 g) bestand aus Tri-
phenylisocyanat (Schmp. 2740). Beim Zusatz von Salzsiure zum wissrigen
Filtrat entstand ein weisser krystallinischer Niederschlag (1.5 g), welcher ge-
trocknet und dann dreimal aus heissem Benzol krystallisirt wurde.

0:1300 ¢ Sbhst.: 0.3341 g COq, 0.0650 g Hz0. — 0.1391 g Sbst.: 0.3565 g
COg, 0.0567 g HyO. — 0.3044 g Shst.: 27.4 cem N (21.59, 752 mm).

CgsH-}lO.;Na. Ber. C 70.2, H 4.9, N 9.9.
Gef. » 69.9, 69.9, » 5.5, 5.3, » 10.1.

Aus Benzol scheidet sich der Korper in rundlichen Gruppen von
kleinen, undeutlich ausgebildeten, weissen Prismen ab, die bei 141 —
1429 schmelzen. In heisserm Wasser, kaltem Benzol und Tetrachlor-
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kohlenstoff ist derselbe missig, leicht in letzterem Losungsmittel beim
Erwiirmen loslich. Von Iissigester und Aceton wird er schon in der
Kilte ziemlich leicht geldst. Der Kérper zeigt entschieden saure
Eigenschaften. Von Alkalien, sowie Natriamcarbonat wird er sofort
gelést und aus der Lésung nicht durch Kohlensiure, wohl aber durch
Essigsiure gefilit. Eine etwa 5-proc. Losung des Natriumsalzes zeigte
folgendes Verhalten: Mit loslichen Salzen von Ca, Ba, Co, Ni und Pb
entstand keine Fillang., dagegen bildete sich mit Eisenchlorid ein
gelblich-grauer, mit Quecksilberchlorid ein weisser Niederschlag. Mit
Silbernitrat entstanden Gruppen von weissen, prismatischen Nadeln,
die auch in heissem Wasser ziemlich schwer ldslich waren.

0.3204 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.0344 g Ag.
CasHaOsNsAg. Ber. Ag 20.2. Gef. Ag 19.8.

Die Bildung dieser sich wie eine schwache, einbasische Siure
verhaltenden Verbindung ist sicherlich mit dem Austritt von Carb-
dthoxyl aus dem angewandten Na-Aethylmalonester verbunden, denn,
wie aus dem folgenden Versuch hervorgeht, entsteht derselbe Kérper
bei der Einwirkung von lsocvanat auf Na-Aethylacetessigester. Der
weitere Schluss, dass die Gruppe (C:;H;)CH.COOC:H; an der Reac-
tion theilnimmt, ergiebt cich aus der Thatsache, dass durch Anwendung
von Na-Methyimalonester eine andere, bei 198 —200° schmelzende
Substanz gebildet wird!). Die weitere Aufklirung der Bildung dieser
Substanz muss einer eirrehenderen Untersuchung vorbehalten werden;
man kann indessen annchmen, dass die Reaction nach der folgenden
Gleichung vor sich gegangen ist.

3Cﬁ H)N'C() -+ Cﬂ HTC()OCQ H., == Cgf, }'121 04 NJ -+ CgI‘I{,.OH

Natrium-iithyvlacetessigester und Phenylisocyanat.

Die Einwirkung ist weniger heftig als beim vorhergehenden
Versuch, was der Thatsache entspricht, dass der freie Ester stirker
sauver als Aethylmalonester ist. Hiermit steht auch das Ergebniss im
Zusammenhang, dass der Korper Coy Hgy Oy N3 in schlechterer Ausbeute
gebilder wird.

10 g Aethylacetessigester, in 60 g Aetber gelost, wurden in das Na-De-
rivat verwandelt und dem Gemisch dann unter Eiskiithlung 7.5 g des Isocyanats
teopfenweise zugefiigt. Nachdem etwa die Halfte des Reagens verbraucht
vrar, fand eine krystallinische Ausscheidung statt, die sich nun rasch vermehrte,
Der Niederschlag wurde auf gleiche Weise, wie es eben bei dem Versuche
mit Na-Aethvimalonester heschrieben ist, verarbeitet. Der nentrale Autheil

1 Diese in Wasser schwer lgsliche Verbindung it von so saurem Chu-
rakter, dass sie ans ihrem Natriumsalz durch Essigsaure richt freigemacht wird.
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bestand aus Triphenylisocyanat und der saure Antheil aus dem bei 141—1420
schmelzenden Kiirper (0.9 g), welcher auch in seinen anderen Eigenschaften
mit der aus Na-Aethylmalonester gewonnenen Verbindung iibereinstimmte.
0.1962 g Sbst.: 0.5028 g CO2, 0.0920 g H;0.
Cs5 Ha] 04N3. Ber. C 70.2, H 4.9.
Gef. » 69.9, » 5.3.

Natrium-formylpropionsiureester und Phenylisocyanat.

Zur Darstellung des Na-Derivats wurde frisch destillirter «-Formyl-
propionsiureester in der dreifachen Menge trocknen Aethers gelést und
unter Abkiihlung das Aequivalentgewicht von bei 200 getrocknetem
Natriumithylat nach und nach hinzagesetzt. Ks fand sofort Umsetzung
statt, und nach einstindigem Stehen wurde das Salz mit Aether
gewaschen und im Vacuum getrocknet. Im Vergleich mit dem Acet-
essigester liegt im a-Formylpropionsiureester eine Verbindung von etwa
ebenso grosser Aciditdt vor; beide Korper lésen sich leicht in Alkalien
und Ammoniak, nicht aber in Natrinmcarbonat.

Dem entspricht das Verhalten des Natriumderivats gegen Isocyanat,
mit welchem es unter Wirmeentwickelung leicht reagirt. Das Natriam-
derivat wurde mit dem vierfachen Gewicbt Aether vermischt und unter
Wasserkiihlung allmihlich mit dem Isocyanat versetzt. Nach einem Tage
war das Isocyanat verschwunden; es wurde vom Niederschlag abfiltrirt
und derselbe mit Aether, dann mit Wasser ausgewaschen. Die
natriumfreie Substanz, an Gewicht etwa 80 pCt. des angewandten
lsocyanats, schmolz bei 260 — 2659 nach zweimaliger Kuptallisation
aus Alkohol bei 274—275% sie stimmte auch in ibren sonstigen
Eigenschaften mit dem Triphenylisocyanat iiberein. In den wissrigen
uud itherischen Filtraten wurde vergebens nach einem sauren Additions-
product gesucht. Es tritt bei dieser Reaction lediglich eine Polymeri-
sation des Isocyanats ein.

Natrium-formylcampher und Phenylisocyanat.

Die beschriebenen Versuchsresultate beweisen, dass von den
Natrium-Derivaten der f-Dicarbonylverbindungen nur solche C-Ad-
ditionsproducte liefern kénnen, deren Constitution die Moglichkeit
einer grosseren Neutralisation des Metalls gestattet, d. h. es kdnnen
nur diejenigen Verbindungen reagiren, welche die Gruppe C(ONa):CH.CO
enthalten. In diesem Verhalten hat man eine nene Methode zur Diagnose
derartiger Verbindungen; zu ihrer weiteren Priifung wurde deshalb das
Verbalten von Natriumformylcampher gegen Isocyanat untersucht.
Formylcampher ist nicht geniigend sauer, um Natrium zu neutralisiren;
aof Grund dieser Figenschaft des Natrium-Derivates liess sich daher
erwarten, dass e3s auf Isocyanat einwirken wiirde. Andererseits enthilt
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es nicht die obige Gruppe, wodurch die Bildung einer additionellen Ver-
bindung ausgeschlossen ist. Es bleibt daher nur die Maoglichkeit der
Bildung von Triphenylisocyanat; ein weiteres Neutralisiren des Metalls
durch Zerfall der Camphergruppe, unter Mitwirkung des Isocyanats, ist,
wegen der bedeutenden Stabilitit jemer Gruppe, nicht wahrscheinlich.
Die Bedingungen der Versuche wurden mit Absicht in verschiedener
Weige abgeindert.

In Benzol geldster Formylcampher wurde durch Natrium-Draht in das
Natrium-Derivat @bergefihrt und das Gemisch dann mit Tsocyanat versetat.
Nach sechs Tagen war das Reagens verschwunden. Bei der Verarb.itung
wurde neben unverindertem Natrium - Derivat nur Triphenylisocyanat ge-
wonnen. Bei einem zweiten Versuch wurde, anstatt Benzol, Aether mit glei-
chem Resultat angewandt. Als alkoholisches Natriumiithylat zur Bereitung
des Natriumformylcamphers verwendet und Isocyanat dem Gemisch hinzu-
gefugt warde, entstanden nur Carbarpilid und Phenylurethan.

Da ¢s moglich schien, dass eine Addition bei hdoherer Temperatur vor
sich gehen konnte, wurde trockner Natrinmformylcampher fiir sich, sowie
hei Gegenwart von Aether. mit lsocyanat auf 1200 erhitzt, ohne dass ein
anderes Resultat erhalten warde.

Natrium-formylphenylessigester und Pheuylisocyanat.

Zur Darstellung des Natrium-Derivates wurde der «-Lster in der
dreifachen Menge Petrolither geldst, die Lisung gut abgekihlt und
die theoretische Quantitit vouo frisch dargestelltem, bei 200° getrock-
netem Natriuméthylat allmdhlich hinzugesetzt. Nach 12-stiindigem
Stehen des Gemisches im Eisschrank warde das weisse, krystallini-
gche Salz abfiltrict. mit Petrolither ausgewaschen und im Vacuum
getrocknet. Zum Natriuin-Derivat wurde das Aequivalentgewicht mit
der fiinffachen Menge Aether verdiinnten Isocvanats zugefiigt und das
(Gemisch sich selbst Gberlassen. s fand keine merkliche Einwirkung
statt, aber nach einer Woche war alles Isocyanat verschwunden. Der
mit Aether ansgewaschene und im Vacuum getrocknete Niederschlug
wurde mit Wasser ausgezogen. Der Riickstand erwies sich als Tri-
pnenylisocvanat. welches in reichlicher Ausbente gebildet war. Beim
Zusutz vou Salzsiure sum wiissrigen Auszug wuarde die Flissigleit
durch eine geringe dlige Ausscheidung getriibt; es hatte sich de:n-
nach kein saures Additionsproduct gebildet. Auch in dem dtherischen
Filtrat kounte kein stickstoffhaltiges, saures Product aufgefunden

werden.

Natrium-nitromethan und Phenylisocyanat.

Die Einfihrung voun Natrium in Nitromethan geht unter Ledeu-
tendem Verlust an der positiven Energie des Metalls vor sich; es
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entspricht diesem Thatbestand das Verhalten des Natrium-Derivates
gegen Isocyanat, wobei die Einwirkung langsam vor sich geht.

10 g Nitromethan, in 50 g trocknem Benzol geldst, wurden durch Be-
handlong mit 3.7 g Natrium in das Na-Derivat iibergefihrt. Da bei diesem
Vorgang gleichzeitig eine geringe Reduction stattfand, wurde das Salz zu-
erst mehrmals durch Decantiren mit Benzol ausgewaschen, dann mit 30 g
Benzol dbergossen und 19.5 g des Isocyanats portionenweise zugesetzt. Ein-
wirkung fand bald statt, indem das Natrium-Derivat eine gelbliche Farbe
annahm: dieselbe ist aber sehr trage, und nach drei Wochen, wobei das gut
geschlossene Gefiiss von Zeit zu Zeit umgeschiittelt wurde, war noch ein
wenig unverbrauchtes lsocyanat vorbanden. Der Niederschlag wurde abfil-
trirt, mit Aether ausgewaschen, im Vacuum getrockoet und in kleinen Mengen
in Eiswasser eingetragen. Nach gutem Umschitteln wurde filtrirt and das
gelbgefirbte Filtrat mit einem Ueberschuss von Essigsiure versetzt, wodurch
eip voluminoser, gelber Niederschlag gefallt wurde. Diese Substanz wurde
mit Ammoniak geschiittelt, von geringen Quantitiiten einer unloslichen Ver-
bindang getrennt und durch Zusatz von Essigsiiure zum Filtrat wieder ge-
falit. Nuch zweimaligem Krystallisiren aus heissem Wasser lag die Verbin.
duny in reinem Zustande vor (4.5 ¢).

01563 g Shst.: 03079 g COs, 00669 ¢ HaO. — 0.1539 g Shst.: 0,3011 g
COs. 0.0831 ¢ HeO. — 0.2094 g Sbst.: 29 cem N (19.80, 763.3 mm).
CelisO3Na.  Ber. C 53.3, H 44, N 15.6.
Gef. » 53.7,58.3, » 4.7,4.5, » 15.9.

Aus Wasser krystallisirt der Kérper in federférmigen, hellgelben
Blittern, die bei 138—139° schmelzen und leicht in Aether, Alkohol,
Chloroform, Essigester und Benzol, ziemlich leicht in heissem, schwer
in kaltem Wasser léslich sind. Das Product besitzt ziemlich stark
saure Eigenschaften. da es von Natriumcarbonat leicht gelést wird.

Dass in dem Kérper das Anilid der Nitroessigsiure vorlag,
wurde durch die Reduction erwiesen, bei welcher Bildung von Gly-
kocoll eintrat.

Ein Gemisch von 3 g Substanz und 6 g Zinnchlorir wurde in Wasser
gelost nnd die berechnete Menge Salzsiure zugesetzt, Nach einem Tage
schieden sich Krystalle eines Zinndoppelsalzes aus, dic durch Zusatz von
Wasser aufgeldst wurdes. Daon wurde dureh Schwefelwasserstoff das Zinn
au< der Losung ontfernt, das Filtrat eingedampft und der Ritckstand mit
Was-cr aufgenommen. Als nuomebr Alkali im Ueberschuss zugesetzt wurde,
fiei c¢twas Anilin aus, das sich durch Ausiithern cntfernen liess. Hieranf
wuorde rneutralisirt, zur Trockne eingedampft, der Rickstand mit ¢0-proc.
Alkohol ausgekocht, das ungeldst Gebliebene mit Wasser aufgenommen und
die Losung, pach Zusatz von wenig Kali, mit Kupferhydrat gekocht. "Beim
Zusatz von Alkohol schieden sich blaue Krystalle ans, die in thren Eigen-
schaften mit dem Kupfer-Derivat des Glykocolls Gibereinstimmten.

Zum gleichen Resultate gelangte man durch Reduction mittels Alumi-
nium-Amalgams in neutraler Losung. Eine alkoholische Lésung der Substanz
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wurde bei gewohunlicher Temperatur mit dem Amalgam bebandelt, vach drei
Tagen wurde abfiltrirt und das Filtrat zur Trockne eingedampft. Das rick-
stindige Ocl erstarrte nach dem Zusatz von wenig Salzsiure zu einem kry-
stallisirten Korper. welcher wahrscheinlich das Glykocoll-anilid darstellte,
da durch Kochen desselben mit Salzsiure die Entstehung von Anilio und
Glykocoll constatirt wurde.

Nach dem Auszichen des bet der Einwirkung von lxocyanat auf Natrium-
nitromethan gebildeten Niederschlags mit kaltem Wasser, hinterblieb ein be-
trichtlicher Riickstand, welcher beim Behandeln mit heissem Wasser zum
Theil aufgelost wurde. Zusatz von Essigsiure zum Filtrat gab 0.8 g einer
Substunz. dic durch zweimaliges Krystallisiren aus Alkohol gereinigt werden
konnte.

0.1473 ¢ Sbhst.: 0.3285 g COq, 00618 ¢ HyO. — 0.1670 g Sbst.: 0.3727 g
CO,, 00728 ¢ H40.

CisHizO4Ns. Ber. C 60.3. H 4.4,
Gef. » 608, 60.%, » 4.6, 4.3,

Diese Verbindung — das Anilid der Nitromalonsiure —
stellt schwach gelbe Blitter dar, die bei 141—142° schmelzen und
weniger leicht als das Nitroessigsinreanilid léslich sind.

Ks blieb noch ein betriichtlicher, auch in heissem Wagger unlis-
licher Riickstiand zuriick, welcher, da er hochschmelzend und von neu-
traler Natur war, wahbrscheinlich aus Triphenylisocyanat bestand. Im
urspriinglichen Benzolfiltrat wurde die Gegenwart von etwas Nitro-
methan nachgewiesen.

Kalium-nitroform nnd Phenylisocyanat.
in Gemisch voo Kalium-Derivat, Aether und [socyanat, im zu-
geschmolzenen Rohre bei Zimmertemperatur im Dunkeln aufbewahrt.
erlitt nur insofern eine Verdnderung, als das Kalium- Derivat all-
mihlich eine geringe Zersetzung erfuhr, wobei etwas von einem in
Aeth-r léslichen, gelblichen Kdrper entstand. Dus Gemisch wurde
dann bhei verschiedenen Temperaturen bis auf 1007 erhitzt, wobei das
Kalium-8alz durch die Wirme bedeutend stiirker zersetzt wurde, ohne

dass sich ¢in Additionsproduct mi3 dem Isocyanat bildete.

11.
Dibenzovimethan nnd Phenvlisocyanat.
Wislicenus!) erwitmte das Diketon mit einem Ueberschuss
von Isocyanat auf 35 wobei er aus 5 g ersterer Verbindung 6.5 g des
Additionsproductes gewann. Vortheilhafter ist es, die Kérper in
iquivalenten Mengen mit dem gleichen Gewicht Aether zu ver-

) Ann. d. Chem. 308, 235 1899
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setzen und das Gemisch sich selbst zu iiberlassen'). Nach 2—3 Tagen
wird die feste Masse zerdriickt und mit kaltem Petrolither, danp mit
warmem Alkobol ausgezogen. Der Riickstand stellt einen reinen
Kérper dar, welcher mit etwa 90 pCt. Ausbeute erhalten wird.

0.1808 g Shst.: 0.5092 g COa, 0.083 g H0.

CosHyj7 O3N, Ber. C 76.9, H 4.9.
Gef. » 7¢.8, » 5.1.

Das Product wird von Wislicenus als feine, bei 181° schmel-
zende Nadeln beschrieben, die in allen Lgsungsmitteln sehr schwer
13slich sind. Vor dem Ausziehen mit Alkohol schmolz das von mir
erhaltene Priparat bei 189-—191°% pachher bei 193 -195% nunter
geringem vorangehendem Erweichen. Umkrystallisiren aus Alkohol
scheint mit geringer Zersetzung vor sich zu gehen, denn der Kérper
schmolz nun nicht mehr so scharf wie vorher. Der Schmelzpunkt ist
bbrigens von der Zeitdauer des Versuches abbingig: nach 4 Minuten
lag er bei 205—207°% nach 12 Minuten bei 195—196% Die Constitu-
tion dieses Korpers geht aus seinem Verhalten gegen A lkali unzweifel-
haft bhervor. .

1 g der Substanz wurde mit 20 g einer 5-procentigen Kalilésung kurze
Zeit bis nahe zum Kochen erhitzt und von etwas uogeldstem Produet abfil-
trirt. Das kalt gehaltene Filtrat wurde mit Kohlensiure behandelt, wobei ein
weisser, krystallinischer Niederschlag entstand. Im Gegensatz zum ange-
wandten Product, welches in allen organischen Lésungsmitteln schwer lislich
ist, erwies sich der Niederschlag jals in heissem Aceton, Benzol und Essig-
ester ziemlich 13slich; dagegen wird er von heissem Wasser, Aether und Al-
kohol nur spirlich aufgenommen. Der frisch gefillte Kérper wird von Al-
kalien, Ammoniak ucd Natriumcarbonat sofort geldst; beim Stehen geht er
in die unlésliche Form iiber. Eine Probe, die aus heissem Alkohol krystal-
lisirt wurde, besass nun die Eigenschaften der unlislichen Modification.

") Aus e'nem mir unbekapnten Grunde zeigen nicht alle Proben des
Phenylisoeyanats die gleiche Reactivitait gegen dic folgenden Kérper. Ein
Priparat, das vor zwei Jahren von Kahlbaum bezogen wurde, war sehr
reactiv, wihreud ein anderes, das ich dieses Jahr erhielt, ziemlich trige rea-
girte. Mit Ausnahme einer einzigen Darstellung wurde nach folgender Vor-
schrift ein actives Reagens gewonnen: Das durch Einwirkung von Chlor-
kohlensdureester auf Anilin dargestellte rohe Phenylurethan wurde getrocknet
und durch Fractioniren im Vacuum gereinigt (Sdp. 1370 bei 18 mm Druck).
Es wurden Portionen von 50 g mit je 30 g Phosphorsiureanhydrid gut ver-
mischt und unter vermindertem Druck (100 mm) aus einem Metallbade destil-
lirt. Die Einwirkung fingt bei etwa 1400 an; zuletzt wird auf 1700 erhitzt.
Das durch Fractioniren gereinigte Isocyanat siedet bei 162 —163° (751 mmm corr.),
whhrend der Siedepunkt des zuletzt erhaltenen Kahlbaum’schen Priparates
bei 162° (751 mm) Jag. Nach Dieckmann, diese Berichte 37, 3370 [1904},
wird das [socyanat durch Gegenwart einer Spur Alkali activ.
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Benzoyl-essigester und Phenylisocyanat.

Die Substanzen, im molekularen Verhiiltniss angewandt, vereinigen
sich bei Zimmertemperatur zu einer weisslichen, krystallinischen Masse.
Dieselbe wurde unter Petroliither zerrieben, abfiltrirt und mit demsel-
ben Ldsungsmittel ausgewaschen. Sie stellte eine schon reine Ver-
bindung dar, die sich in fast quantitativer Ausbeute gebildet hatte. Zur
Analyse wurde sie aus Alkohol krystallisirt.

0.1370 g Shst.: 0.3493 g COq, 0.0716 g HaO.

CisHi7O4N. Ber. C 69.4, H 5.5.
Gef. » 69.4, » 3.8.

Die Verbindung schmolz bei 145—146% und erwies sich alg mit
dem oben beschriebenen, aus Natrium-benzoylessigester gewonnenen
Monoanilid des Benzoylm:lonesters in jeder Hinsicht identisch.

Acetessigester und Phenylisocyanat.

Ein Gemisch von Ester und Isocyanat (1 Mol.-Gew.) erstarrte,
bei gewdhnlicher Temperatur in 12 Standen zu etwa einem Drittel,
worauf die Addition langsamer vor sich ging. Gegen Ende der Ope-
ration nahm die geringe Menge der noch vorhandenen Flissigkeit eine
orange Farbe an. Dieckmanu'} setzte bei seiner Darstellung dem
Producte Wasser hinzu, um noch vorhandenes Isocyanat in Diphenyl-
harnstoff zu verwandeln; wvortheilhafter ist es, dasselbe mit Petrol-
dther auszuziehen, wobei cin fast reiner Kérper zuriickbleibt. Aus
Alkohol krystallisirt, erhilt man ihn in grossen, bei 57° schmelzenden
Prismen.

0.1550 g Sbst.: 0.3571 g ¢:0g. 0.0849 ¢ H,0.

CiaHys (4N, Ber. C 626, I w0,
Gef. » 625, » G.1.

Die Identitit des Korpers mit dem Monoanilid des Acetyl-
malonesters wurde durch Abbau zu Malonanilidsiure resp. zum
Acetanilid weiter bewiesen.

Gegen Semicarbazidacetat verhilt sich der Korper wie ein
Keton. Aus einer alkoholischen Liosung der Substanzen scheidet sich
ein dicker, ans Nadeln bestehender Niederschlag aus, welcher bei
152--1549 schmilzt. Duarch Umkrystallisiren aus Wasser geht diese
Verbindung in ein bei 210—220° schmelzendes Product iiber.

§

Diacetylmethan und Phenylisocyanat.
Bei Anwendung von reactivem Isocyvanat geht die Vereinigung
rasch vor sich; bei etwa 25?9 ist das Gemisch nach etwa 24 Stunden
zu einer vollig festen Masse des Additionsproductes erstarrt, indem

) Diese Berichte 33, 2004 [1900].
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schon nach kurzem Stehen die Fliissigkeit eine gelblicue Farbe an-
nimmt und sich Krystalle ausscheiden. Das Product wurde mit Tetra-
chlorkohlenstoff ausgekocht, von dem geringen Riickstand abfiltrirt
und der nach dem Erkalten ausgeschiedene Kdrper zweimal aus dem-
selben Losungsmittel umkrystallisirt.

0.1742 g Shst.: 0.4197 g CO,, 0.0942 ¢ H,0.

Ci2H1303N. Ber. C 65.7, H 5.9.
Gef. » 63.7, » 6.0.

Der Korper schmolz bei 118—120° und stimmte auch in seinen
anderen Eigepschaften mit dem aus Natrium-diacetylmetban und Iso-
cyanat gewonnenen Product Giberein. Beim Erwirmen mit verdiinn-
tem Kali wird er in Acetessiganilid und Essigsiiure zersetzt.

«-Formyl-propionsidureithylester und Phenylisocyanat.

Im Vacuum frisch fractionirter Ester!) wurde mit Isocyanat im
dquivalenten Verbiltnigs in ein Robr eingeschmolzen. Eine Einwir-
kung fand bald statt, und pach einigen Stunden war der Inhalt des
Rohres grosstentheils fest geworden. Nach zweitiigigem Stehen wurde
dem Reactionsproduct etwas Benzol zugesetzt, daon wurde abfiltrirt
and mit Petrolither ausgewaschen. Zur Reinigung wurde der Riick-
stand mit kochendem Benzol ausgezogen, von kleinen Mengen eines
unldslichen Korpers abfiltrirt und nochmals aus dem Ld&sungsmittel
umkrystallisirt.

0.1298 ¢ Sbst.: 0.2978 g COs, 0.0727 g H,0.

Ci1aH;; 04N, Ber. C 62.6, H 6.0.
Gef. » 62.5, » 6.2,

Farbloge, glinzende, prismatische Nadeln, die bei 117—119°
schmelzen und in kaltem Benzol, Alkohol, Tetrachlorkohlenstoff
schwierig, beim Kochen missig loslich sind. Léslicher sind die Kry-
stalle in leissem Essigester, woraus sie sich beim Erkalten in diin-
nen, abgestumpften, kleinen Prismen ausscheiden. In Alkalien sind
sie unléslich. Die Frage, ob es sich bei diesem Korper um ein
Kohlenstoff- oder ein Urethan-Derivat bandelt, ist noch nicht endgiiltig
entschieden; nach folgenden Resultaten zu urtheilen, scheint derselbe
sich ersterer Gruppe einzureiben.

) Sowohl bei Anwendung von Natrium als von Natriumithylat (W, Wis-
licenus, diese Berichte 20, 2930 (1837)) wurde der Ester in sehr schlechter
Ausbeute erhalten. Derselbe ist selbst bei gewdhnlicher Temperatur verin-
derlich und sollte deshalb vor jedem Versuche fractionirt werden. Rathsam
jst es, die Rectification im Vacuoum vorzunehmen, wobei der Kérper unter
10mm Druck bei 48—50° iibergeht.
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Zu ciner alkobolischen Losung vou 0.5 ¢ Semicarbazidacetat warden
1 g der Substanz und dann hinrichend absoluter Alkolol zugefipt, um die-
selbe in Losung zu bringen. Nach eibem Tage wurde abfiltrirt, das Filtrat
8 Stunden waf 400 erwirmt, nach dem Erkalten wieder filtrirt und dic Ope-
ration zweimal wiederholt. Zusammen wurde 0.4 ¢ einer krystallinischen Ver-
bindung erhalten, die unscharf bei 215—223Y schmolz ond zar Reinigung
dreimal uus bLeissem Wasser kryatallisirt wurde.

0.1110 ¢ Sbst: 0.2023 g GOy, 0.0394 ¢ 0.

Gef. C 40.7. H 5.

Es handelt sich bei dieser Einwirkung anscheinend um cine tief-
gehend: Zersetzang; eine empirische Formel, die mit den Ausgangs-
producien in einfuchem Zussummenhang stehit. konnte .aus den gefun-
denen Zahlen unicht berechnet werden. Der Korper bildet weisse
Nadeln, die bei 231—2320 schmelzen und in heissem Wasser, Alkohol,
Benzol, Chloroform wenig léslich sind.

Beim Erwirmen des Additionsproductes mit verdiunter, alkoho-
lischer Kalilosung findet eine tiefgehende Zersetzung statt; dagegen
sind fassbare Producte bei der Einwirkung von wissrigem Kali zu
erhalten. 2 g wurden 6 Stunden mit 20 g einer 5-procentigen Losuny
des Alkalis geschiittelt und dann 2 Tage sich selbst Gberlassen. Das
Filtrat gab beim Einleiten vou Kohlensiiure eine weisse Fillung, Iis
handelt sich um ecine verdnderliche Substanz, die auf keine Weise
umkrystallisirt werden konmte. Nach dem Trocknen schmolz sie bei
823870,

0.1235 ¢ Sbst.: 03071 g Cidyy 0.0769 5 Hy0),

Civtl;; Qs Ber. C 67.5, H u.2.
Gel. » 67.8, » 0.9,

Eine Verbindung von dieser Zusammensetzung konnte aus der
Muttersubstunz dureh Verseif ing und Abspaltung von Kohlensdure her-
vorgehen. Handelte es sich bel der Addition um Bildung eines
O-Derivates, so miisste sich bei dieser Zersetzung der Methylvinylester
des Phenylurethans bilden, welcher seiner Constitution nach einen
peutralen und bestindigen Kérper darstellen solite. Aus ecinem O-
Additionsproduct wiirde dagezen das Anilid der «-Formylpropion-
sdure entstehen, ein Kérpe-, welcher die angegebenen Eigenschafteu
besitzen kounte.

v eveunyy. COCNHLCHg _ « (14~ CHO
Ha(/L'(C}H)) ~COOC, Hy + H,0 = H%L.(J}L\CONI’ICt.HD

+ CO + G H;.OH.
Bei der Behandlung des Additionsproductes mit Kali entstand
auch ein neutraler, weisser Korper, welcher nicht gereinigt werdea
konnte, da er beim Trocknen im Vacuum gelblick und gummiartig

wurde



Formyl-campher und Phenylisocyanat.

Zu einem Gemisch molekularer Mengen der beiden Substanzen
wurde das gleiche Gewicht Aether zugefiigt und das Ganze 30 Stunden
auf 100° erhitzt. Die entstandenen Krystalle wurden abfiltrirt, mit
Aether ausgewaschen und aus diesem Losungsmittel zweimal krystal-
lisirt. Das Additionsproduct bildet Gruppen von Nadeln, die bei 138°
schmelzen.

0.1498 g Sbst.: 0.3945 ¢ COg, 0.0970 g H,O.

Ci.B: O3N. Ber. C 722, H 7.0.
Gef. » T1.8, » 7.2,

Aethyl-acetessigester und Phenylisocyanat.

Die Einfihrung von Aethyl an die Stelle von Wasserstoff in den
Acetessigester hat eine bedeutende Abnahme der Aciditiit zaur Folge;
dem entspricht das Verhalten des Aethylderivats, welches sich als sehr
stabil gegen das Isocyanat erwies.

Nach einigen Tagen hatte das Gemisch eine gelbliche Farbe an-
genommen, aber die Verarbeitung desselben, nachdem es einen Monat
gestanden hatte, zeigte, dass keine Einwirkung stattgefunden hatte.
Das Gemisch wurde dann auf verschiedene Temperaturen bis zu 1509
erhitzt, ohne dass der Ester angegriffen wurde. Bei 180° fand Ein-
wirkung statt; neben unverindertemn Ester und Isocyanat wurde ein
hochsiedendes Oel (Sdp. 190 —210¢ unter 17 mm Druck) erhalten,
welches beim Stehen zum Theil erstarrte.

Mit Methyl-acetessigester und Isocyanat wurde ein dhnliches
Resultat erhalten.

Nitro-dthan und Phenylisocyanat.

Das Gemisch pahm nach kurzem Stehen eine citronengelbe Farbe
an, und nach mehreren Stunden schieden sich einige wenige Krystalle
aus der Lésung ab. Nuch einem Monat hatten sich die Krystalle
kaum vermehrt; nach einem Jahre waren sie verschwunden. Die
Untersuchung der Flissigkeit ergab unveriindertes Isocyanat und Nitro-
dithan als Resultat.

Auch beim Erhitzen des Gemisches auf 100° fand keine Einwir-
kung statt; bei héherer Temperatur geht eine tiefgreifende Zersetzung
vor sich.

9.5 g Isocyanat und ¢ g Nitroiithan wurden im zugeschmolzenen Rohre
20 Stunden auf 140—150° erhitzt. Das Rohr 6ffnete sich unter Druck, und
die ausgeschicdenen Krystalle crwiesen sich als Carbanilid. Neben unverin-
dertem Isocyanat und Nitroiithan enthielt das Oel Anilin und eine niedriger
siedende, basische Substanz, welche sich aber nur in geringer Menge gebildet
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hatte und mit dem bei der Einwirkung von Atkalien auf Nitrodthan entste-
hendem Trimethyl-isoxazol!) identisch zu sein schien.

Dieselbe Stabilitiit gegen Isocyanat zeigte sich beim Nitro-
methan,

Verhalten einiger Tiiketone gegeu Phenylisocyanat.

Acetvl-dibenzovl-methan und Isocyanat wurden bei gewdhn-
licher Temperatur im zugeschmolzenen Rohr aufbewahrt; selbst nach
cinjibrigem Stehen hatte keine Addition stattgefunden. Auch als der
Versuch dahin abgeiindert warde, dass die Substanzen mit etwas ab-
solutem Aether lingere Zeit zum Kochen erhitzt wurden, liess sich
kein anderes Resultat erzielen. Es wurden nunmehr die Kérper, ohne
Zusatz von Aether; 2 Stunden auf 600 und, da keine Einwirkang statt-
gefunden hatte, zuletzt 10 Stunden auf 72—80° erwirmt. Zum Ge-
misch wurde Aether zugefiigt, die feste Substanz abfiltrirt und mit
Aether nachgewaschen. Der Kérper schmolz bei 118§—122°, enthielt
aber keinen Stickstoff. Nach Verdunsten des Aethers hinterliess das
Filtrzt eine weisse Substanz, die, vom Isocvanat befreit, ebenfalls stick-
stofftrei war.

(Gleichzeitig und unter denselben Bedingungen wurden entspre-
chende Versuche mit dem sauren Tautomeren (Enol-acetyldiben-
zoylmethan) angestellt. Auch diese Versuche ergaben negative Re-
sultare. Es findet daher weder beim lingeren Stehen, noch beim Er-
hitzea bis auf 80° Addition statt.

Enol-diacetylbenzoylmethan ist ziemlich I6slich im Iso-
cvanat. Ein solches Gemisch, das lingere Zeit bei Zimmertemperatur
gestanden hatte, wurde abgekiihlt, wobei sich langsam Krystalle ab-
schieden. Die Untersuchung derselben zeigte, dass sic aus unver-
dndertem Keton bestanden. Das Gemisch wurde dann zundchst
# Standen auf 80° und schliesslich auf 110V erhitzt, ohne dass sich
biercurch eine Addition herbeifiibren liess. Nach zehnstiindigem Er-
hitzen auf 1500 erstarite der Inhalt des Rohres z2n einem krvstal-
linis:hen, stickstoft haltiger Kérper?).

Phiorogluein und Phenvlisocyvanat,
Goldschmidt und Meissler?®) erhitzten Phloroglucin (1 Mol.)
wit Isocyanat (3 Mol.) und etwas Benzol im zugeschmolzenen Rohr
auf 2000 da erst bei dieser Temperatur eine Reaction eintreten soll.

% Dunstan und Dymcund, Journ. chem, Soc. 59, 491.

%) Diese Substanz, sowie das Verhalten von anderen Tricarbonylderivatex
gegen Isocyanat sollen eingehend untersucht werden.

3) Diese Berichte 23, 270 {1890].
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Das gebildete Product, welches obhne weitere Untersuchung als neu-
trales Phloroglucin-phenylurethan angesehen wurde, stellte ein
gelbliches Pulver vom Schmp. 1239 dar.

Setzt man zu einer Ldsung von 0.5 g reinem, wasserfreiem
Phloroglucin (1 Mol.) in 5 ccm absolutem Aether 1.6 g Isocyanat
{Theorie 3 Mol., 1.4 g), so beginnt schon nach kurzem Stehen bei
Zimmertemperatur die Ausscheidung von Krystallen, und nach einem
Tage ist das Gemisch zu einer breiartigen Masse geworden. Darch
Abfiltriren und Auswaschen mit Benzol gewinnt man die Substanz in
reinem Zustande. Die Ausbeute ist aber gering; sie betrigt nur etwa
das gleiche Gewicht des angewandten Phloroglucins. In fast quan-
titativer Menge bildet sich der Korper dagegen bei 100°!). Ein
Gemisch von 1 g Phloroglucin uand 3.5 g Isocyanat wurde im zu-
geschmolzenen Rohre 2 Stunden erhitzt, wobei der Inhait zu einer
weissen Substanz erstarrte. Dieselbe wog, nachdem sie mit Petrol-
dther zerrieben und mit diesem Lésungsmittel ausgewaschen war, 3.7 g
(Theorie 3.8 g) und war bereits véllig rein. Zur Analyse wurde sie
einmal aus heissem Benzol umkrystallisirt.

0.1262 g Sbst.: 0.3105 g COs, 0.0530 g H50.

027 Hgl OGN;;. Ber. C 671, H 4.3.
Gef. » 67.1, » 4.6.

Der Korper besitzt mithin dieselbe Zusammensetzung wie der
vou Goldschmidt dargestellte, ist aber von diesem verschieden. Er
krystallisirt aus Benzol oder Alkohol in weissen, prismatischen, oft
schiffformig ausgebildeten Nadeln, die bei 186° erweichen und bei
190—192° schmelzen. Er ist leicht in kaltem Aceton, etwas schwie-
riger in kaltem Essigester und heissem Alkohol 16slich und wird von
heissem Benzol und Tetrachlorkohlenstoff naur wenig aufgenommen.
In Alkalien ist er unléslich: beim Kochen wird er unter Abspaltang
von Anilin geldst.

Da die Goldschmidt’sche Annahme, dass die Ketone mit Iso-
cyanat keine Additionsprodacte zu liefern vermdgen, unhaltbar ist, so
muss die Ermittelang der Constitution dieser isomeren Derivate einer
eingehenden Untersuchung vorbehalten bleiben; es spricht aber die
Existenz derselben nicht fiir die Auffassung des Phloroglucing als
trihydroxylirtes Benzol2).

1) Der Inhalt eines solchon Rohres, welches ein Jahr bel gewohnlicher
Temperatur gestanden hatte, bestand aus den unverinderten Substanzen.

*) Das Gesammtverhalten des Paloroglucins scheint mir nur mit der An-
nahme vereinbur, dass es sich entweder um ein Hydroxyl-Diketo-Tetrahydro-
benzol oder um symm. Triketohexahydrobenzol handelt. Ich méchte hervor-
beben, duss eine Neubearbeitung der anderen, von Goldschmidt untersuchten
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Andere Versuche iiber das Verhalten des Phenylisocyanats.

Ein Gemisch von Acetophenon und Isocyapat konnte bei ge-
wohnlicher Temperatar iiber ein Jabr lang anfbewahrt werden, ohne
dass die Componenten auf einander reagirten. Im zugeschmolzenen
Rohr fand erst beim Erhitzen auf 180° Einwirkung statt. Das Rohr
Offnete sich unter bedeutendem Druck und enthielt, neben einem
dicken Qel, wenige, bei 45—50" schmelzende Krystalle. Vermuth-
lich handelt es sich bei diesem Versuche um eine wasserentzieliende
Wirkung des Isocyanats.

Nach einer Angabe von Dieckmann?') schien es wahrscheinlich,
dags sich Malonsidureester und Isocyanat zu einem Additions-
product verbinden. Beim Stehen eines solchen Gemisches schieden
sich auch einige Krystalle?) aus, die sich aber beim lingeren Auf-
bewahren niclit vermehrten. Beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr
auf 100° wurde die Fliissigkeit etwas gelblich, aber es ging keine
merkliche chemische Verdnderung vor sich.

Ein Gemisch von frisch destillivtem Oxalessigester upd Iso-
cyanat wurde beim Stehen etwas gelblich, ohne dass Addition statt-
fand. Dieser Vorgang scheint sich aber (neben einer Wasserentziehung)
langsamn bei 100Y zu vollzichen; es gelang indessen bis jetzt nicht,
die hochsiedenden, auch im Vacuum uauter theilweiser Zersetzung iiber-
destillirenden Producte zu reinigen.

Tufts College, Mass, U. 8. A

Verbindungen im Gange ist, sowie, dass die Schlisse, welche aus der Anwen-
dupg des Isocyanats zar Ermittelung der Constitution von stickstoff haltigen
Kérpern gezogen wurden, zam Theil auf unbewicsenen Arnahmen beruhen.
Die Eatstchung eines C-Derivats bei der Eiowirkung von lsocyanat auf
%-Aminocrotonsiiurcester (Behrend und Meyer, diese Berichte 33,
123 [1900]) und die Thatsache, dass ich aus Natrium-cyanessigester, sowie
aus #-Dimetbylamino-crofonsiureester und Tsocyanat ebenfulls C-Additions-
producte gewonrpen habe, zcigen, duss dic Bildung von Additionsproducten
nicht als cndgiiltiz beweisend fiir das Vorhandensein von NHs-, resp. NH-
unl} OH-Gruppen angesehen werden darf.

1) Diese Berichte 33, 2002 [1900].

?) Es ist dies eine Erscheinung, die sicl. uuch bei anderen Versuchen
zeigte.  Dic Mengen der entstchenden Substanzen waren zu gering, als dass
sie eine Untersuchung gestattoten.
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