
Demzufolge hut der Vorstaud dor Detltsclien chemiwhen Gesell- 
schaft in  der Sitzling vom 16. December 19 )4 den Beschluss gefasst, 
dass die dem Heft 1 des Jabrgariges 1905 der ,Berichtecc lose beizu- 
gebende Tabelle nur die auf O =  16 bezogenen Zablen enthalten solle. 
Ebeuso theilt der internatimale Ausschurs in der Fussnote S. 12 
aeines Berichtes bereits mit, dass er die At)stiniuiuug im niicheten 
J a h r e  bericksichtigen werde. 

3. A r t h u r  M i c h a e l :  P h e n y l i s o c y a n a t  als Reagens 
zur Fes ts te l lung  der Cons t i tu t ion  tautomerer V e r b i n d u n g e n  I ) .  

(Eingegangcu ani 7. November 1904; mitgetheilt in  der Sitzung. am 
14. November Ton Hrn. W. Mxrckwald.) 

Inr Jahre  1830 e r d i i e n  eine Arbeit ron  G o l d s c h m i d t  und 
M e i a s l e r ,  in welcher folgeoder Satz aulgestellt wuide2): ZBei R e -  
a c t i o n e n  t a u t o m e r e r  V e r b i n d u n g e n ,  w e l c h e  s i c h  u u t e r  den1 
E i n f l u s s  von  E l e k t r o l y t e n  v o l l z i e h e n ,  w e r d e n  d i e  A t o m -  
r e r s c h i e b u n g e n  d u r c t i  d i e  f r e i e n  Ioner i  veran1ass t .a  Es diirften 
daher zur Eotscheidung der Coustitution von tautomereri Kiirpern 
eigentlich nur solche Reagentien angewendet werden, bei welchen die 
elektrolytische Dissociation aosgeschltmen erscheint. Ein solches Mittel 
sollte i m  P h e n y l i s o c y a n a t  rorliegen. Dieser Satz ist allgeniein 
angenommen worden, und das  Isocjanat als scheinbar zuverliissiges 
Reagens haufig in Anwendung gekommen. 

Vor acht Jahren3) wurde vorliufig, mitgetheilt, dass Natriumacet- und 
Natriumformyl-Essigester, d. h. Derirate, welche das Metall an Sauerstoff 
gebunden enthalten, mit Phenylisocyanat nicht 0-, sondern C- Addi- 
tiotisproducte liefern. Da diese Resultate im WiderRpruch mit obigem 
Satz stehen, so muss das Reagens in seiner Wirkungsweise einem 

I )  Die Drucklegung dieser Abhandlung i-t durch den Uiiistand verziigert, 
dass die Correctur nach Amerika bin und zurhck gesandt werden mus.;te. In 
Folge dessen ist die den gleichen Gegenstand hehandelnde Abhandlung der 
R a m .  Dieckmann,  Hoppe  und S t e i n  (die>e Berichte 37, 4tiJ7 [1904]) 
friiher zum .lbdruclr gelangt. Redac t ion .  

a )  Diesc Berichte 23, 257 r18901. Das Neae 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 vorher von mir 
(Jonrn. fhr prakt. Chem. [N. I?.] 37, 473) in allgemeiner Weise nnd, im Falle 
des Acetessigesters, anch experimentell begriindet. 

3, Diese Berichte 29, 1794 [1896]. 
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andereu Gesetz unterworfen sein ; die weitere Verfolgung dieses 
Gegenvtandes wurde daher  uunmehr  vom Standpuukt,  des Neutrali- 
eacionsgr3Ptzes I> auegefiihrt: 

' H e i  e i n e r  c h e r n i a c h e n  V e r e i n i g u n g  w i r d  d i e  G e s a m m t -  
t ~ u e r g i f  d r r  iii  T h a t i g k e i t  t r e t e i i d e n  A t o m e  urn so v o l l -  
s t 8 n d i g : r : r  i i i  g e b u n d e n e  E n e r g i e  u n d  W l r m e  r e r w a u d e l t ,  j e  
v n l  I s t. 2 11 d i g e  r s i c h  d i e e n  t g e  g e  n g e  s e  t z t e 11 ~ a t  orn a r e  n K r a f t e  
a u i . g l e i c h e n  k i i r i n e n .  . J e d e s  c h e m i s e h e  S y s t e m  s t r e b t  zu d e r -  
j z n i g e i i  A n o r d n i i n g ,  b e i  w e l c h e r  d a s  M a x i m u m  d e r  c h e m i -  
s c f  e n  h ' ~ . n t r a l i s a t i o n  e r r e i c h t  w i r d a .  

S'nc:li der  iiblichen Aufhissungsweise sollte die Einwirkung vou 
~h~.rivlisoc.?.:tn:it :iuf hT a t 1.i  u rn a c e  t e s s i g e s t e  r in fdgende r  Weise vor 
sick p h e n :  

C6 Hs . N : CO + CH:, . C ( 0 X a ) : C H . C O O  C?H5 
= C H 3 .  C r O . C ( O  Ka)(:N. Cs €I )]:CH .COOCa Hs. 

Ein 3olchq:r Verlnuf tler s t a rk  exothermivchen Reaction is1 jedocli 
niic:i dtdrii Sr-utriilis:itioiie~l,setz unmiiglich, denn das  schon im Natrium- 
ace1 tb3iges t i '  I' II I I V C  b i i  korn men ueu t rnl iairte Metal I w Sire i r r i  Additions - 
1)rd i ic te  drircli eiiien Phrnylure thanres t  atigesiittigt, d. h. durch  eiii 

Rmica l .  ( i i i i  nn Aciditiit dt.m Acetwsigestei rest  weit  nachsteht. Handel t  
es 4di b{-i rliracr EinwiIkurig uni eine glatte Addition, so muss, deiii 
obir<eil Giestltz geiniiss , das Natriuriiderivat einer Verhinduiig vnii 

s t a rke re r  ;\citlit,lt ills A c r t e ~ s i g e ~ t e r  gebildet werdeu ?: 
L',; H:. . S : CC) + CH3. C: (0 Na) :  CH. COOC? 1-15 

,COOCzH5 . 
CO. N H  . C, HS = CHj. C (0 Na)  : C L  

Die :tuc dern Nntriumderirat .  freigemachte Substanz erwies sich in 
d c  Tlint a le  vnn bedeuterid s ta rker  saurer S a t u r  als Acetessigester. 

Bekaiintlich wi ld  Phrnyl i socyanat  durch verschiedene chemische 
Wit.el zum T r i p h e i i y l i s o c y a n n t  vorn Schmp. 274O pnlymerisirt - 
eine Uiriwa~idelung. die si)gar durch Erhitzeii dessrlben mit Kalinm- 
acetat nut' 100'' bewerkstelligt werden kann3). W i e  gering iiberhaupt 
d ie  T e n d m z  des  Isocyariats z w  Rildung eines Natriumderivates des  
Phen!lurt.tlians i s t ,  geht :LUS dem Verhalten des Reagens  gegen 
Nat:inniiitliylat i n  G e g e u u a r t  von Aether hervor;  e s  gelang, auch auf 

1 .  , I ( I U I . I I .  ilil. 1mkt .  Chew [N. F.1 60, 393; 68, 459. 
:) 1.k wirtl bci dicscr Urnsetzung, %Fie auch i i i  anderen analogen Filleo, 

YOU de: M,#glichkeit ahgesehen, dass sich diis Metall zuniichst an den Sauer- 
stoff des L o c p n a t s  addirt urid ein labiles Piodact bildet, welches sich dano 
sofor: c l o t  tiwmisch umlagerl. 

.') H o r r n n n n ,  dicse Bcrichtc 1H, 3225 [IS95]. 



diesem Wegc dieselbe, unter brdeuiender Wirmeenta  ickeliiiig vr,r 
sich gehende Polyinerisatiou glatt zu bewii ken. 

Das Vei halteii von N a t r  i u m-St h y I a c e  t e s  s i g  e s  t e r zeigt , dass 
auch in diesein Falle das I3estreben zur Bildung eines Natriumplienyl- 
nrethanderivats nicht vorhandeu ist. Ein glatter Additionsvorgang konnte 
hier iiberhaupt nicht unter Entstehung des Nutriumdetivates eines 
sauren C-Ploductes vor sich grhen, denn in dieaem Falle wiiide sic+ 
das Natriumderivat eines Anilids bilden: 

Dem ungeniigend neutralisirten Zustand des Metalls entsprechend, 
handelt es sich uni eine sehr energische Eiriwirkiing; nehen sehr vie1 
Triphenylisocyanat enlsteht. allerdings in kleiner Menge. daa Natriiim- 
derivat einer eiernlic~li stark sauren Substaiiz, welches aber durcli einen 
tiefgehenden Zerfall des Esters gebildet wird. 

Die arrgefiihrten Reispiele sind typirche Fiille fiir dab Verhalten 
des Phenylisocyanafs gegen die in Hetracht kornmenden N;itriiiiii\erbin- 
dungen. Resitzt dns Natriumderivat eine derartige Constitiition. dasfi das  
1socyan:it uiiter Bildung eines Additionsproductes einwirken kann, in 
welchem das hletall be>ser 31s in der Muttersuhstanz neutralieirt wird, 
60 geht dieser Vorgang von statten, nnd zwar um so leichter. .ie rrichcr 
an potentieller Energie das Metall des Natriumderivats ist. 1st dieser 
Vorgang constitutiv ausgeschlossen, so findet Polymerisation des Iso- 
cyanats statt, und, wenn das Metall im angewandten Rorper  reich an 
freier Energie ist, kann nebenbei auch eine weitgehende Spaltung des 
Molekiils, unter Eutstehung eines Natriumsalzes, vor sich gehen 

M a I on s a u  r e e s t e r ,  R e n  z o y 1 - e s si g e s t e r , F o r  ni y l -  e s s i g e s t e r 
uod D i a c e t y l m e  t h  a n  gehiSren zum Acetessigestertypus; die beiden 
ersten l’erbiodungen sind weniger, die Itttzteren stiirker sauer als 
Acetessigester. A u f  die entsprechenden Natriumdericate wirkt Phenyl- 
isocyanat am so schwieriger ein, j e  saurer die Muttersubstanz ist, nnd 
der Vorgang spielt sich in allen Fiillen auf normale Weise ah: 

C 6 H : , . N : C 0  + R . C ( O N a ) : C H . R  = R . C ( O S a ) : C < C O . N ~ i . C s H s .  R 

A e t h y l -  rn a10 II s l u  r e  e s t e r ,  (L - F o r m  y 1- p r o p i on sa u r e  e s  tr  r 
und F o r  m y  I - p  h e n  y 1 -e  s s i  g s i i u r e e  s t e  r reihen sich coiistitutir dem 
Aethylacetessigchster an, jedoch sind die Ietzteren Ester ron bedrutend 
starker s:iurer Katur. A u f  Natriumathylnialonester wirkt das Lso- 
cyanat sehr heftig rin; iin Vergleich zu dem Resultat bei der An- 
wendung von Natriumiithylacelessigeater wird aber etwas weniger Tri- 
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phenylisocyariat und entsprechend mehr  VOII den] bereits erwahnten, 
durch  tiefgehenden Zerf'all entstebenden Natriumsalz gebildet. 

a - P o r m y l - p r o p i o n -  und A c e t e s s i g - E s t e r  Bind e twa von 
gleicher Aciditiit; diesen Verhaltnissen entsprechend, wird das &atrium- 
derivat des Ersteren leicht von Isocyanat angcgriflen, aber  e s  tr i t t  
h ie r  nur eine Polymerisation des  Reagens ein. Das  gleiche Re- 
sultat  e rhs l t  man  bei de r  Anwendung des Xa t r iumder iva t~  des  nocb 
s ta rker  eauren P o r n i y l - p h e n ~ l - e s s i g e s t e r s ,  n u r  gebt  d e r  Vor- 
gang langsamer vor sich. 

G o l d s c h r n i d t  und M e i s s l e r ' )  baben bei ih rer  Untersuchung 
verschiedene Keto- resp. I- lydrox~l-Verbit idungen rnit I socyauat  auf 
hohere  Teniperaturen erhiizt  irrid diejenigen Subs tanzen ,  welche 
Additiousproducte liefertea, ahne  weitrres als Hydroxylde i i ra te  ai;ge- 
sprochen. Kurze  Zeit nacliher habe  icli") dnrnuf hiiigewiesen, dam, 
wegen de r  Ausfuhrung de r  Versuche bei hoher Tempera tur ,  diese 
Schlusse seh r  fraglich sind, und auch darauf aufuierksam gemacht, 
dass  Phrnylisocyanat auf die Gruppe  .CO. GI{?. einwirken k m n ,  wenn 
deren  Wasserstoffatome sich in eiirern grgeu  Isocyanat reactionsfiihigen 
Zustande befinden. Gelegentlich d e r  Untersuchung uber  die Formyl-  
pheuyl-essigester ha t  W. W i s l i c e n n s J )  angrgeben ,  dtlss sich d a s  ( t - ,  

nicht a b e r  das  $-Derivat bei Zir~imerterrrperaiirr niit Isocyanat zu einem 
Urethanproduct veibindet Se i t  dieser Zeit gilt d m  Isocyanat :rls 

l j  Diehe Bcriclite 23, 253 [181J0]. 
2j cJourn. f i r  prakt. Cll,:rn. [N. F.] 42> 19 [ISIlOl. 
" j  l n  mciuex vor~iiufigi~n Mittheilung (diesc Bcriclitc: 99. 1794 [I896J 

wirtl angagebcn, dass Isocyonat bei 1000 auf 1~orii;~lpropionestcr und bei 1400 
nuf Acetcssigestcr unter 8 i l d u n g  yon stickstoff halt tgen, hochsiedenden 
Additionspruducten einwirkt. Die Fortsetzong dieser Vcrsuchc zeigto jedoch, 
dass sich der Vorpaug auclt sclion bei geai'ihnlictter Ternperwtur vollzieht, 
ond dass :ius letztereni Ester dassrlbc 6'-Product eutzteht, welches aus Na- 
Acetessigrstcr gewonncu wirtl. Da dicse Beobachtung nicht niitgetheilt 
woxde. ist cs das Verdienst yon U e h r e n d  uud M e y c r  (diesc Berichte 33, 
ti23 (icJCO], cliese Additiou zucrst bewiesen zu haben. Etwas spiiter zeigte 
D i c c k m a n  n iebenda 111%. 20W [ I r tOo]) ,  dnss die kcaction bereits bei Zimmer- 
teniperatur Tor sich geht. Die voilicgcndc. noch uurollcndetc Unternuchuog 
w i d  jctzt niitgetheilt, da dss inir vor eirrigm Tagcii zugegangenc Heft der 
Berichte anf S. 3370 cine Arheit yon Dieckmanr i  briogt, i n  nelcher ange- 
deutet w i d ,  (lass tlcr Vcrfiriscr xuui Ttieil tliesrll~i~ti Versuche ausgefihrt hat 
wir ich. 

') Ann. d. Chem. 2!)1, 198 [l8!lG]. M+ine BeoLachtungen fiber diesen 
Gegenstand stimmen keineswegs mit denen von W i s l  i c c n u s  iibcrein. n- und 
B-Formyl-phenyl-essigestcr yerbinden sic11 leicht mit  Idocyannt unter Bildung 
von bci 59" resp. 1160 sclimelzentlen Additionsproductcn. Da der niedrig 



sicberes Reagens  zu r  Unterscheidung d e r  Frage ,  o b  Enol- oder Keto- 
Taulornerie bei einem Ri i rper  vorliegt. wenn m a n  die ron W i s l i c e n u s  
angegebenen Bedingiingen innehalt. Diese Annahme ist unhaltbar,  da 
Pbenylisocyanat rmd Acetessigeeter sich g la t t  zii demselben C- Product 
verbinden, d a s  man  auch rnittels Natriumacetessigester gewonnen hat. 
Die  weitere Rearbeitung dieses Gegenstandes e rgab  folgende Resultate : 
A c e  t o p b e n  on, A e t h y I - m :L 1 on s ii u r e e s t e r und &I a lo n s a u  r e e s t e I' , 
sowie A e t h y l - a c e t e s s i g e s t e r  reagireii nicht,  selbst beim Erhitzen 
auf 1000; dagegen vereinigen sich B e n z o y  l -  e s s  iges t e r ,  D i b e n z o y  1 - 
rn e t h a n ,  P or  m ~ ' 1 -  c n m p her ,  F o r  m y 1 - p r o p i  onsaiu r e e s t er  untl 
D i a c e t y l n i e t h a n  rnit deni Keagens zn (;-Additionsproducten, und 
zwar  urn so leichter, j e  stiirker sauer  die angewandte Verbindung is[. 

Von besonderern Iriteresse sind die Eigenschalten dee Is0 c y a n a t -  
Benzoplessigrster-I'roductes. Es stellt eine neutrale Verbindung 
dar,  die von Alka l i  e rs t  beim Eiwiirmeii und auch dann nu r  laiignsm auf- 
genomrnen wird.  Diirch Falluilg d e r  alkalischen Liisiiiig ruit Sau re  
erhHlt man einen Knrper ,  de r  bedeutend strurer ala Benzoyleesigeater 
ist und eicli b r im  Stehen  in dns urspriingliclie, neutrale Tau tomere  
verwandelt. Dieselbe sarire Substanz wird auch aus dern Einwirkungs- 
product vorn Isocyaiiat aiif Natriuni-beuzoylessigester gewonnen. Offro- 
bar handelt  es sic11 hier urn die*elben I'erbiiltriifse, die C l a i s e i i  so 
tr a ff e nd bei g e  w i ssen T r iacy 1 t n  e t I M  rieir g esc h i Id e r  t ha t  . Das M ono- 
auilid des  Beuzoylmali,iiester.s erithiilt cine Methingruppe, die un ter  
dem unmittelbaren Einfluss von drei sctiwach riegnti, en Radicalen steht,  
und wie beirn Tribenzoylinethan stellt die Ketoforrn d a s  bestiindige 
Derivat da r :  

Auch bei dern Isocyanat-Dibenzoylrnethan-Product liegen dieselben 
Verlialtirisae vor. Diese Verbindung ist  schon von J. W i s l i c e n u s  
erhalten worden, und, d a  sie fiir ein Phenyluretl ianderivat :ingewhen 
wurde, hat R i s l i c e n u s  das  bekannte  D i b e n z o y l r n e t h a n  als Enol- 
D r r i r a t  aufgefasst, wahrend ern x i s  Benzalacetophenon gewonnenw 
lsonieres die Keto-Verbinduug darstcllen soll te I). Das Additionspro- 

schmelzende Korper mfort beim Erhitzen auf 100" und langsam bai gewiihn- 
lichpr Temperatur i n  das Ihumere iibcrgcht, s o  Lam RS, dass W i s l i c e n u s  
lctitcres als n-Dcrivat nuffasstc.  Offenbar sintl tlic. Wis l iceni~s ' schen  
Schlussc licztiglich dcr Corlstitutiou der Ester nicht mchr 1I;tltb:ir. Es sol1 
iiber dicse Versuche i n  der iilclisten Zeit berichtet werclen. 

I )  Ann. d. Chem. 303, 219 [1899]. Vor liurzern erscliieu csinc ArIJeit 
von B u h e m a n n  und W a t s o n  (Journ.  chem. SOC. H.5, 456 [1904]), in w c h l m  
bewieseo w i d ,  dass dem vermeintlichen neutralen Dibenzoylmetban eine andere 
mpirische Zusammensetzung zukommt. 
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duct ist in Alkali  unloslicli; erhi t r t  inan eio solches Gerllisch, so geht 
es ill LoJung, und Zusat,: von Saure liefert nunmehr eine Subetaiiz 
von entschiederi saurer s a t u r ,  die btini  Stehen in die urspr3ogliche 
neutrale Verbindung zuriickgeht. Es sind dies Eigenschafteu, welche 
die vou W i s l i c e r i u s  angenommene Uietban-Constitution des  Ei i rpers  
ousschliesseri: derselbe stellt ein C-Derivat urid dns Dibenzoylnietban 
eio Diketo-Drr i ra t  dar. 

Benzoylessigester iind Diben7oj lmethan sind bedelitend weniger 
sauer als  Acetessigrsrer und Diacetylmethan; d a  die Isocyanat- 
Additioiis1)roducte letzterer Verbindongen nur' iri den snuren Forrneri 
anftreten. so folgt aas der  C l a i s e n ' s c h e n  Regel, dass die Xeigung 
zur Enolforni i i i n  so riiehr herrortri t t ,  j e  negntirer die mit dern (I 
r e r h i i d e n e n  Acplreste sind, dass  dieselberi niithin Enol-Derivate dar-  
stel!en 1): 

Aus oliigen Resultaten geht  hervor, d a s  r o m  Henzoylessigester 
bis zuni IXacetylniethan die Leichtigkeit de r  .4ddition von lsocyaoat 
mit den1 Warhsthiim de r  s:iuren Eigeiiscbaften de- angewnndten Kiirpere 
zunirnmt. uiid vom Stantlpunkt der  iiblirhen Auf'fassungsweise wlre  
ror:tusziiFetieil. dass dieses Verhlltniss riiit zunehmender Aciditat solcher 
E e f o p r o d w t e  besteheri bleiben wiirde. Es ist dies jedoch keirieswega 
der  Fdl; wlion niit dem Uxalessigester erreicbt man eine Siufe d e r  
Aciditiit. bei der  die Addition iiur trCge vor sich geht;  die Triketone 
sintl gegen die Einwirkung noch melir geschiitzt. E n o l - a c e t  y ld i -  
b e i i z o y l n i e t h a n  z. f 3 . ,  welches nach C1:i isen.  unter 85O als Enol- 
kiirper lwstellt, wird bei dieser 'l'emperatur nicht angegriflen, und 
auch iiicht bei lOO", wobei es  sich nun  um die Ketoform handelt. 
Eno  I - d i a c e  t y  1 b e n  z o y I m e t  h an, das s t l r k e r  snuer ist, wird beinr 
ianqzren Erhitzen a u f  100" niclit veriindrrt, und erst bei I X ! O  wird 
die  Einwirkung eine volldindige.  

Es zvigt sich dahcr, dass die Leichtigkeit der  Addition des Iso- 
cvanats i i n  Polyketone nicht nu r  durch die Aiisa~nrnlurig ron Keto- 
gruppen tierabgedriickt werden kann, sondein dsss auch die Hydrlixyl- 
gruppe in Enol-Derivaten geschiitzt w i d 2 ) .  Dieee auff:rllenden That- 

Dic Bedciituug ilcr b.orliegenden Beobachtungen zur Tautomeriefrage 
sol' 3pLtar bes1)rocht.n werden. 

?) Bei anderen I(iirl)ergruppen sind diese Verhiiltnisse schon lange bcl- 
k u , r i t .  Nach G u m p e r t  (Jtiur'n fiir prakt. Chcrn. [N. P.;21, I20 [lSEi5) z. B., 
verbinciet sich Phenol leicht, Pilirimaure selbst nicht beim Ertiitzcn auf 1800 
mi:, dem Isocyonat. Es ist bcmerkcnswerth , dass G o  I d s c L m i d t solche 
Thatsachm h i  seinen theoretischen Betrachtungen nicht beriicksichtigte. 



cachen sind vom Standpunkt des Neutralisationsgesetzes aus veretiind- 
lich. Findet eine Addition an CsH:,.N:CO statt, so miisseD die freien 
Eoergien der uogedttigren Atome (KCO) derart seio, dass eie die Ver- 
wandtschaft von H zu R des Addenden RH iiberwinden koonen; dem 
Neutralisationsgesetze gemass wird, je rollstandiger sich die entgegen- 
gesetzten Energien ausgleichen kiinnen, die Gesammtenergie der Atome 
urn so vollstiindiger in gebuodene Energie und Warme iibergehen, daher 
( h e  Additionsproduct urn so stabiler sein. Als drittes Moment ist in 
I3etracht zu ziehen, dass die Einfuhrung r o o  Sauerstoff oder eauer- 
rtoff haltigen Radicalen an die Stelle POD Wasserstoffatomen einer 
organischen Verbindung stets die Festigkeit der Bindung des Wasser- 
+tof?is mit den nichtrnetallischen Atornen des Molekirla wie aucb die 
Festigkeit der Kohlenstoff -Kohlenstoff-Bindungen herahdrfickt. Im 
Acetophenon ist der Wasserstoff der Methylgruppe zu fest gebunden, ale 
tiass eine Addition leicht vor sich gehen k6nnte; ersetzt man aher ein 
solches Atom durch COOCz Hg, so bedarf es weniger Energie, urn eines 
der iibrigbleibenden Wasserstoffatome vom Kohlenstoff zu trennen. 
Da nun der basische Antheil (CsH,.NH .) des Additionsproductee 
[GHs.NH.CO.Ctl  (COCs H,).COOCaHs] durch eine ziemlich stark 
negative Acylgruppe gut neutrali-irt I) wird, so s h d  die Bedingungen 
fiir eine leichte Eiciwirkung erfijllt. Die Resultante der die Addition 
begunstigenden Verhiltiiisse steigt niit Zunahme der Aciditat des 
Addenden zu einem Korper von etwa den sauren Eigenschaftrn dee 
Diacetylrnetbans2). I%ei der Auwenduog 1-011 noch starker saureu 
Addenden tindet eine Abnahme der Resultante statt, da  durch die An- 
sammluog der Acylgruppen die Verwsndtschaft ron H zii N uod von 
R zu C stark hrrnbgesetzt wird und CcI15 . N H .  zu geringe Basicitat 
heeitrt, um einen so sauren Acylrest xusgleichen zu konnen 3). 

Vorlaufige Versuche iiber das Verhalten einiger substituirter Phenole qegen 
Isocyaoxt zctigten, dass die scliitzendc Wirkung von der Stellung und Natur 
der Substituenten abhangig ist. 

9 Wenn Pheuylisocyanat auf Benzuylossigcster linter Bildnng eines Ure- 
thanderivates einwirkcn wiirdc, so miire CsBj.Ntl .  durch den weit weniger 
saoren KohlensLurercst ausgeglicben. 

2) Dass die Stabilit2t dcs Aellylacetessigcjters gegen Isocyanat nicht 
ganzlich constitutiv sein kann, geht aus der lcichten Bildung von Additions- 
producten mit Lhnlich constituirtcn, aber stirker sauren Verhindongen, wie 
,~-Forrnylpropionester und Formylcarnpher, hervor. 

3, Diese Auffassungsweise ist allgemein bei anorganischen und organischen 
Additionsrorghgen durchfiihrbar. Es sol1 in der nachstcn Zeit iiber andere, 
vom gleichen Standpunkt aus experimentell ausgearbeitete, chemische Resc- 
tionen berichtet werden. Vergl. diese Bericbte 33, 3740 [lYOO]; 34, 40?8 
[1301]: Joorn. fiir. prakt. Chem. [N. F.] 60, 292; 68, 487. 
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12ekaiintlich gelingt die Synthese ron C-Derivaten aus Natrium- 
N i t r o n i e t b n ~ i  ond Alkj l -  oder Acyl-Haloiden iiiclit; solche Verbin- 
dungran catatelien indessen !lei der Einwiikung vou Isocyanaten. &lit 
Phenylicocyanat geht die Unisetzurig unter Bildung eines mono- und 
nebeiibei auch eines di-subslituirten C-Productes vor sich: 

Es lirgt in dieaem Fallr: die Miiglichkeit Tor, t i m  das Natriuru, 
in Folge I'nrrtehung VOII ~ t B i  ker wureii Verbindungen nls Iso- 
nitromethan, besser neutralisirt wird. Beim Knliurn- T r  i n i  t r o i n e  t h a n  
ist sin solches Verhiiltniss ausgeschlossen und, dn. das Metall 
im ;\u+yngsproduct schou gnt neutralisirt ist, gelingt es nicht, einr 
Addition zu bewirken, untl das Reageris erweist sich :wch nls stabil 
gegei  das Salz. H a n t z s ( : h l )  lint arrf die 1ndiKereiiz von P h e n y l -  
n i t r o i n  e t  h a n  grgcn Phrnglisocyanat bei gewiitinlic,her 'I'emperatnr hio- 
gewiesen, und die Kitroalk5ine verhnlten sich analog; sogar bei 100" 
firldet lieine Einwrirkang sfatt.  Es iibt daher die so stark negative 
h ' i tngruppe etwa die gleiche schiitzende Wirkung aus wie drei Acylreste. 

Ilie Yorliegenden experinlentellen Ergebnisse sind in einer andereii 
Richtnrg voii t heoretischer Bcdeurung. Der Versuch, die sogenannten 
* a n . ) m a l e i i  Reac t ioner ic  auf Ionisirung zoriickzufiihren, fand in den 
G o l d  schni  id  t'scben Untrrsuchungen eine aiiwheinende Bestgtigung; 
nar t  dem aber das Experiment nirnniehr die Unrictitigkeit dieser 
Schlusse bewiesen hat, ist. auch jene vie1 verbreitete Annahmea) mi- 
haltbar geworden. Man wird vergebens bei cirganischen Reactionen 
nacti &ier einzigen Thatsache sua hen, die ziir Beststigung der Ansicht 
von einer 'fheilnalime der mysterioseri Ionen herbeigezogen werden 
kiimte. D e r  K e r n p u n k  t d i e s e r  F r a g e  l i e g t  a b e r  e i g e n t l i c t i  
d a r i n ,  d a s s  d i e  sogen:Lunten a n o m a l e n  R e a c t i o n e n  n u r  v o m  
S t a n d p n u k t  d e r  j e t z i g e n ,  r e i n  s c l i e m a t i s c h e n ,  c h e m i s c b e r i  
T b o o r i e n  u n t e r  j e u e r  R i i h r i k  e i n z u r e i b e n  s ind .  Vom G e -  
s , i c h t s p u n k t  d e r  E n e r g i e v e r h i i l t n i s s e  u n d  d e s  N e u t r a l i s a t i -  
o n e g e s e t z e s  a u s ,  h a n d e l t  e s  s i c h  n i c h t  urn a n o m a l e ,  s o n d e r n  
urn g e s e t z m a s s i g e  Vorgange3). 

I) Diesn Berichte 32, 566 [1899]. 
a )  Vergl. W. Wisl iccnus,  Ann.  d. Chem. 291, 136: K n o r r ,  ebendx 

293. 35; H a n t z s c h ,  diese Berichte 32, 5\G [1599]. 
3) A l s  Beispiel mag die vorliegende L'ntersuchung dienen. Die Additions- 

rersuche mit Pheoylisocyanat sind desbalb so auEenf%llige lllustrationen 
dcs Keulraliratic ncgemzee, wcil die SjntLesen zur Bildung einer einzigen VCA- 
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E x p e r i m e n t e l  l e r  T h e i l .  
1. 

N a t r i u m l t h y l a t  u n d  P h e n y l i s o c y a n a  t. 
0.57 g bei 2000 getrocknetes Natriumathylat wurden mit 4 ccm 

trockoem Aether ilergossen, das Gemisch mit Waeser abgekihlt und 
1 g mit 4 ccm Aether verdiinntes Isocyanat zugefiigt. Nach zehn 
Minuten war das Isocyanat aufgebraucbt; das Aethylitt hatte bet1 acht- 
lich an Volumen zugenomrnen und war in etwas gelblich gefarbte, 
kleine Prismen verwandelt. Es wurde abiiltrirt, der Niederschlag mit 
Aether auegewaschen, getrocknet utid mit Essigsaure-haltigem Wasser 
ausgezogen. Der Riickstand wurde zweimal aus Eisessig krystallisirt. 

Ber. C 7d.5, H 4.2. 
Gef. )) 70.& 4.7. 

0,1296 e; Shst.: 0.3357 g Con,  0.0552 g HsO. 
CglHls03N3. 

Die Substanz schmolz bei 274-275O und stimmte in jeder Be- 
ziehuiig mit dern von I I o f m a n n ' )  beschriebenen T r i p h e n y l i e o -  
c y a n a t  iiberein. Bei der Ausfiihrung dieses Versuches ist 211 beachten, 
dass die angcgehenen Quantititen der Reagentien, sowie alle Einzel- 
heiten der Vorschrift gen:iu befolgt werden miissen, sonst kann auch 
Phenglurethan als Product auftreten. 

N a t  r i u m - u n d K u p f e r - A c e  t e s s i g  s a u  r e ti t h y 1 e s t e r u n d 
I' h e n  y 1 i soc y a n a t .  

Zu  einer Liisung von ~:~trii~rnacetessigester in absolutem Alkohol 
wurde das Aequiraleiitgewicht vom Isocyanat tropfenweise ziigelassen; 
das Gemisch et warrnte sich stark, indem sich ein volumintker, weisser 
Niederechlag ausschied. Nach mehrstiiiidigern Stehen wurde abfiltrirt, 
das alkoholische Filtrat mit Saure neutralisirt nod, nachdem es im 
Vacuum eingeengt w a r ,  rnit Wasser verdiinnt. Das ausgesrhiedene 
Oel wurde mit Aether extrahirt; nach drrn VerJonsten des Aethers 
erstarite der RGckstand zu einer krystt~llinisrhen Mdsse. die sich ale 
I ' h e n y l u r e t h a n  erwies. Der Niederschlag wurde mit Wasser aus- 
gezogen, die Liisung von kleinen hlengen eiues weissen Korpers ab- 
l l t r i r t  und das Filtrat mit Salzsaure versetzt. wobei sich abermals ein 
weisser Kiirper ausschied. Durch di eimalige Krystallisatic,n aue 
heissem Alkohol eihalt man denselben in Gestalt grosser, bei 570 
schmelzender Prismm. 

bindung fiihren. h u c h  cin anderes Princip findet in diesen Versuchen ein 
gates Beispiel, dass nimlich, soweit wie m6glich, die Theorie auf einfache 
ehemische Vorgingo gtlgrtiodet werdcn solltc. 

1) Diem Berichte 3, 268 [1870]. 
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Yori tic~illi;it"er ist tad, die Opri ntiou i i i  Gegenwar t  vou absolutein 
Aetber auazufiilirem, da IiitArdurcIi die Bilduiig des Plienjluretharis 
vermieden wird. Acrtessigester wurde, in 6 Tlieileii Ar the r  geltist uiid 
rnittels Nat r iumdr ih ts  in d:is Natriumderivat verwnndelt; daiin wurde 
linter Uniriihren tropfenweiw rni t  Isocyanat \-ersrtzt. Die Unisetznng 
geht  uriter WBrrueentwickeluiig rasch ron st:itten. Durch  Behandlung 
des Niede r sch l~ges  rnit Siirire. lies.; sich tier gleiche Korpe r  wie 
oben in gutrr Arisbeute gewiiinen. 

0 1541 ; S h t . :  0.3534 g (103,  O.OSti0 g H2O. 
C I : ~ H ~ ~ O I Y .  Rer. C I;?.(;, 11 LO. 

Gef. n ii2.5, )) I;.]. 

.\uch ; t i i f '  Cn-hcetessigrster wirlit das Isocyaiiat bei g*=wohnliciier 
'l'ernperatur eiri; d a  aber Kupfrr weit besser als Natrium dnrch 
Acetessigester nentrn1isir.t s i d ,  so geht die Umsetzung erheblich larip- 
samer vor sicli. 

Zii cine:. Paspension von 1.35 Tti. de> Cri-Derivnte:: i n  4 'fh. trocknem 
Aether nwrtlt. I Th. Isocyanat hinzugeftigt. l h i  Geiriisch war zun;ichrt 
ilussig, \ vu rd~~  aber nach liurzcin Stehen breiartig, ohne daas sich tlahei Wirmc? 
entwickclte 1). Beim Stehen seiztc sich der Niedcrschlag allrniihlich als dichte 
Masse ab. indern die I'arhc des Salzes betloutend hcller wurtlc. Das erhalteoc, 
irndeutlicli Icrykdlisirte, grauweis-st: Salz wurde init Aethcr :iusgcwxschen untl 
im Vacounr getrocknet. 

!).~'jOlO g Shzt.: 0.0459 g Cu. 
Ci~Hss0b:N:,Cu. Ber. Cii 12.2. Gcf. Cu 11.4. 

Lhs Der i r a t  koirnte riirht weit,er grreinigt werden ,  da e.5 in 
heissem Wasser und aiideren Liisungsmitteln unliislich ist. Das Kupfer 
w a r  schwierig LII  entfernen; nni e in  metnllfreies I'roduct zu gewinnen, 
rnnsstt, ich das  Salz dreimal rnit concentrirter Sa lzsaure  aiif 40° er- 
wiirnicm Uas I'roduct envies sich dnnn nls identi5ch mit tlpm nus 
Natriumacetessigester gewoiineneii Kiirper. 

P e r  Beweis,  daes es sicli bei der Einwirkiiiig vnn Pliruylim- 
cyanar auf Natriiriii- trnd I(irpfrr-Acetresiffester nni die Bildung e inrs  
( '-Derrvates handelt ,? wiirdt?  durch  Abbau des Kiirpers zu t 5 c e t -  
a n i l i d  er11r:tcbt. 

%u cincr L k u n g  ron 4 g Suhtaiix i l l  15 R IiikaJhol wurdc die Losuvg 
von 1 g Aetzltali in Wasscr hinxugcfiigt. Nacl! tlreitlgigern Steheu murde 
tlas G e m i d  niit Wasser vcrtliinut, angwauert i : ; i r l  cinnial mit Aether Bus- 
gezogeii, wodurch ciu gelbos, ainorphes Product autl'ei'nt wurde. Die wassrige 
LBsung aurde tl:inri im Vacuaniessiccstor stark eingecngt, woranf der durch 
mehrmalige, E.u!r:ihircn dersellwii crllaltcno, iitherisclle Auszug beiin A h -  

1) Es sol1 die3e Umsetzung weitcr untersucht werden. UIU Gewide i t  zu 
erhaltci., ob 5ich dabei ein Zmischenprodact hildet oder nicht. 



dampfen 1.2 g einer Subst riz zuriicklicss. die durch Umlcrystallisiren aus 
Alkobol rein gewonnen wurde. Dieselbe stellte posse, glinzende, bei 132O 
schnielzende Prisiiien dar und stirnmte i n  ihren Eigenschalten mit dem auf 
anderem Wrgc crhnl:cnen sniiren Ani l id  d e r  hlalonsiiure iiberein'). 

0.3234 g Sbst.: 22 ccni N (l5.5". 752 mm). 
CgHg03N. Brr N 7.6.  Gef. N 7.9. 

Uebcr den Schmelzpnnl,t erhitzt, zerficl der Korper glatt in  Kohlensiiure 
und Acetanilid. 

Na  t r i u m - m a 1 o n  J ii 1 1  r e  j: t h y 1 e s t e r u n d P h e n  y l i  so  c y a n  a t .  

Die Reaction kann rnit Anwendung einer, nach der C o n r a d -  
L i m  pach'scben Metbode dargestellten, alkoholischen Losung des 
Natriumderivats ausgefiihrt werden ; es bildet sich dnbei aber etwas 
Phenylurtathan. Auf Natriurnnliilonester, in Aether dargestellt, wirkt 
das  Iaocjanat sehr heftig eiu; man fugt daher das Reagens langsam 
unter Abkiihlung Iiinzu. Das sich bildrnde, weisse Salz wurde mit 
Wasser, zu welchem etwaa Natron xugesetzt war, mehrmals extrahirt, 
wobei alles i n  Liisung ging. Der  durch Behandlung der Losung mit 
Kohlensgure erhaltene Korper wurde durch Krystallisiren a m  Weingeist 
gereinigt. 

0.1S47 g Shst.: 0.4068 g CO1, 0.1026 a HsO. - 0.2029 a Sbst.: 0.4447 g 
(201,  O.12OOo g HaO. 

C I ~ H I ~ O S N .  Ber. C 60.2, H 6.1. 
Grf. n 60.0, 59.9, 3 6.2, 6.5. 

Die Verbindung stellt lange, weisse, prismatische Nadeln dar, die 
bei 126" schnielzen. I11 kaltem Wasser sind sie unliislich, auch von 
heissern Wasser werden sie nur sparlicb aufgenornnien; dagegen sind 
sie ziernlirh gut i n  heissern, weit weriiger in kaltem Alkohol 16s- 
lich. Aus  dern Verhslten des Anilids gegen wawriges Natron lasst 
sich eine Vorstelluiig iibcr den acidificireoden Ei~ifluss der Gruppe 
CO. N H  .CS H, gewinnen. Ver.~ucht man, dlts bei der Gynthese erhal- 
tene Natriurnderivat mit reinent Wawer in Liisung zu bringen, so be- 
merkt man, dass riur ein Theil desselben in Losung geht, und dess 
sich beim kurzen Strhen des kl;iren Filtrats ein w e i s e r  Korper ab- 
~cheidet ,  welcher Leini ZuRafz ron Natronlauge wieder in Losung geht. 
Auch das freie Aiiilid ist nicht vollstandig durcb wassrige Natronlauge in 
Losung zu bringen, wenn man die Suttstanzen i m  aquivalenten Ver- 
haltniss anwendet. Aus diesem Verhalten geht hervor, dass das Na- 
triurnderivat durch Wasser eum Theil dissociirt wird, daher nur bei 

I) P r e u n d ,  diese Berichte 17, 133 [1884]; Riigheimer, ebenda 253; 
S e i f e r t ,  cbenda 18, 1359 [18851. 



Gegeuw:trt von iiberschussigem Alkali vollig i n  Liiaung bleiben kann. 
D a  Natriumacetessigester nicht durch Wasser zersetzt wird, so uben 
COO Ca H5 uud CO. NH . Cg H5 zusammen eine geriugere acidificirende 
Wirkung aus als CH3 .CO. Die Structur der Verbindung wurde 
durc .I Rehandluog derselben mit nlkoholischem Kali bewiesrn, wobei 
M al c)  ri a n  i I i d s  a u r e gewonnen wurde. 

N a t r i u m - b e u  za y l e  s s i g s  a u r  e a  t h  y 1 e s t e r  u n d P I1 e n  y 1 i s o c y a  n at. 

Das Metall im Natriuinbenzoylessigsaureester ist besser ala in1 Na- 
rriuinmalonsiiure-, aber schlecliter als im Natriurnaceteesigsaure-Ester 
neutralisirt ; deni entapricht das Verhalten des Korpera gegen Isocyanat, 
von welchein er leichter als letzteres und schwieriger als ersterea 
Natriumderivat angegriffen wird. 

10 g des Ester*, in SO ccm abaolutcui Sether gelitst, wuidan durch Katri- 
iimdraht i n  das Natriumderivat verwandclt. Zum ahgekuhlten Gemisch 
wurdeu daiin 6.4 y mit den1 doppelteu Volumen Aether verduuntes Tsocyanat 
nach uncl ilacli zugesctat. E, fand sofort eine Einwirkung statt, und nach 
Vollandnng deb Zusatzes behtiind d a s  Gemisch aus eincm dicken Brzi. Der 
Xietlerschlag n;rhm bald eine gelbliche Farbe an lint1 erschien riach h e r  
Stunda citronengclb; glcichzeitig wurdc er yon dichtercr Structur und d i e d  
sich allmiihlich am Boden des Gef es ab. Nach mchrstindigem Stehen 
wurdt: ixbfiltrirt, dar Niederschlag mit hether ausgewaschen uud mit Wasser 
;Lu>gezogen, wodnrch er bis auf einen kleinen Rkkstand aufgeliist wurde. 
Beim Durchleiten der Kohlansiure durch die aiissrige L6sung wurden 6 g 
rinei etwas gc,lhlich gefirbten Verbindung erhalten, die durch Behandlung 
niit 'rhierkohle n o d  zweiinaliges Krystalli&en ;tus Alkohol rein crhaltrn 
wurdt:. 

0.1.57i y Shst.: O.iO21 g 0 1 ,  0.0795 g HaO. 
C I ~ H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 69.4, H 5.5. 

Gef. )) 69.6, * 5.G. 
Das Additionsproduct scheidrt sich aus Alkohol i n  b'orrn weiesar, 

prisrnati~cher Nndeln nb, die i n  Wasser und heiasern Petrolather un- 
loslich, in Alkohol und Renzol in der Kalte miissig, in der Warme 
aber leiclit liislich sind. Dieselben scbmelzeu, nach geringeni, vorhe- 
rigein Erweichen, bei 145-146O. Daa Product vertriilt sich grgen 
Alkalien wir eine neutrale Substanz; arwlrmt man aber ein solc,hes 
tieniisch, so tritt allmiililich Losung eiu, und auf Zusate von SBure 
f d l t  dann ein weisser Kiirper heraus. Derselbe iat vom Ausgangs- 
product verscliieden, da  e r  leicht \on Alkalien, Arnmoniak, selbst von 
Satriumcarbonat, aufgenonimrn wird. Beim Aufhewahren findet eine 
Riickverwsndeluog in das neutrale Tautomere statt - eine Aenderung, 
die sofort beini Erliitzen, sowie beim Krystallisireu ails Alkohol vor 
sich geht. 111 diesen Vrrhiltnissen liegt drr Heweis, dass sich Natrium- 

Rericlite 11. 1). cliaiu. l~est:llsch;ilt. Jahrg. X X X V I I I .  3 
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benzoylessigester und I-’henylisocyanat zu einem C-Derivat vereinigen, 
dessen Muttersubstanz d a s  M o n  o a n i  l i d  d e s I3 e n  z o y I ni a 1  o n e s  t e r s 
darstell t ,  sowie, dass  dieses Anilid in zwei tautomeren Formen existiren 
kann, yon welchen nur die Ketoforni bestandig ist. 

N n t  r i  u ni - d i a c e  t y 1 m e t  h a n u n d P h e  ti y 1 i s o c y  a n a t .  
Im  Vergleich zum Acetessigester vermag Diacetylmethnri die posi- 

tive Energie des Natriums bedeutend besser nuszuniitzen; von seinern 
Natriumtlerivat l i e s  sich dntrer roraussehen, dass es  sich t r l g e r  gagen 
Isocpanat verbalten wiirde. 

%u 1.9 g Natriutndraht iind 50 g trocknem Aether wurden nach und 
nach S.2 g Diacety1meth:in zugefiiqt, indem bcim Nachlassen der Einwirkung 
die xcisse liriiste des Salzcs meclianisch voni Draht entfernt surde.  Nach 
einem ‘rage wurde dic geringe (J,uantitfit des unvybrituchteii Natriums heraus- 
genommen und portionsweise ein Gemisch YOU S.2 g Jsocyanat und 15 g 
Aether zugesetzt. Es fand eine rniissige Einwirkaug statt, wobei das Natrium- 
derivat eine gelbliche Farbe annahm. Nacli fiinftfigigem Stehcn war noch 
rtwas Isocyaoat vorlianden: zur Vollcndung dt.r Reaction wurde das Gemisch 
deshalb zwei Standen am Riickflusskiihler erwiirmt ’). Der kiimig-krystallini- 
sche Niederschlag (19 g) wurde abfiltrirt, mit Aether atisgewaschen, irn Va- 
cuum getrocknet und mit einem Uebcrschnss von Essigsaure gat zerrieben. 
Der ZLbfiltrirte und ausgcwaschenc Korper wnrde atis heissem Alkohol und 
dann zweimal aus ‘retrachlorko~len~toff iimkrystallisirt. 

C1?H1303N. Ber. C 65.7, B 5.3. 
Gcf. B M.0, 6.1. 

0.1285 g Sbst.: 0.3014 g CO,,  0.0700 HnO. 

Der Korpe r  sclieidet sich aus heissem Wasser  in prismatischen 
Nadelti, aus Tetrachlorkohlenstoff in kleirieri Prismen ab,  die bei 11 S 
-120O schmelzen. Das Product lost sich ziemlich leiclit in killtern Alko- 
tiol urid heisseiii Tetrachlorkohlenstoff, weniger in Aether und heissem 
Wasaer.  Von Alkalien und Natriunicarbonat wird es  leicht aufgenommen, 
abe r  durch Kohlensaure nus der  Losung nicht wieder gefallt. Es 
scheint nur in de r  Etiolform existiren zu konnen, denn es  wurde obne 
Erfolg versucht, ein neutrnles ‘I’autoiiieres zu gewinnen. 

D ie  Constitution des Korpers  wurde durch sein Verhalten gegeti 
Alkali  bewiesen. A h  derselbe mit  einer 10-procentigen Kalilosung 
(auf 1 Mol. der  Substanz 2 Mol. Kalilauge) nicht langer als eine halbe 
Sturrde im Wasserbade erhitzt, wurde, entstanderi wenig Anilin und 
Spuren von Isonitril ; beim Durchleiteri von Kohlensaure durch das 
Fi l t ra t  fie1 ein RBrper heraus, welcher durch Krystall isiren aus  heissem 
Wasser  rein erhalteri wurde. 
_. 

I) Auch bei dieser Umsetzung scheint beim kiirzeren Stehen eine inter- 
InediZre Substanz zu entstehen. Die Reaction sol1 weiter untersucht werden 



O. t?Ot i  g Sbst.: 0.2998 g COs, 0.0694 g HnO. 
C ~ ~ H , I O ~ N .  Ber. C G7.8, H (i.2. 

Gef. G7.8, )) 6.4, 

Ausser in der Zusanimensetzung, stimrnte der Korper auch in 
a l b n  seinen anderen Eigenscliaften mit dern von I<norrl)  beschrie- 
'Jeiirn A c c  t e s s igs i i i i  r e  a n  i l i d  ubereiri : 

= CH3. CO.CEJ, .CO. X H  .CtjH, -t CHs.  COOH. 

N a  t r i  u ni - fo r  m y  I e s s i  ges  t e r  II n d P h e n  y 1 i s o c y  i i  n a t .  
1 0  g des h'atriuriider.ivnts wurden iiiit 90 g trocknern Aether iiber- 

gossen nnd 6.8 g 1socy:in;it hinzngesetzt. Das Grrnisch erwiirmte sich 
merklicii ~ sodass es zwr'ckmiissig erscbien, dasselbc mit Wasser ab- 
zukuhleti. Nach fiinftiigigern Steheri waren iiur noch Spuren von Iso- 
cyaii;it vorhandei i ;  dcr weisse Niederschlag (1 G e) wurde abfiltrirt, rnit 
A?ther  ausgewnschen u r i d  mit wriiig kaltein Wassrr vxtrahirt. Zusatz 
T o n  Ssirrc xum wii$srigi n Auszug gab Irleine Mengeii eines dicken 
Oels, welclies nicht untr,rduclit wurde, da  es  nicht gelang, dasselbe zu 
rrinigeir. Der iri M'asst.r unliisliche Thei l  wurde init drr aclitfachen 
Menge h e i ~ ~ r i x i .  alisolutem Alkahol aiiagezogen urid vom geringen 
Riickst;iiid abtiltrirt. H:>irn Steheii scliied sicli ein weisses, krystal- 
Iioischcj.. in Wazser rniissig liislichcs Nntriuniderirat ab. 

O.;iSSS g (in1 V:icuuiri pcti.ocltn.) Sbst.: 0.13% ; Nti? SO,. 
C l ~ l l ~ 2 0 ~ N N ~  -+ 2H8,0 .  13er. Na 7.8. Gef. Na 7.C;. 

1);is Satriunderiv;i? wnrde init VC'asser ubergossen, ein Ueberscliuss 
roxi Essigs5ur.e zt~gefugt iind das  Geaiisch erwiirmt. D:rs entstandene 
C )el (-r. t a r rt e b r i rn A b k u h I e i I ,  u n d nac h zw e irnn I igrr  I< ry stal I isn tion 
aus Alkohol war d n s  I'rotluct rein. 

0.1 l b d  g Sbst.: 0.33: 5 g VO2, i ) .Oi!) i  fi It.0. - (i..?.i?O g d h t . :  14 ccm 
X C~I:.:,'', 7G5 mm). 

C l a H , 3 0 + N .  Ber. C 61.2, H 5.5 ,  N ;i.!t. 
Gcf. n til.:i. )) 5.S. , G.1. 

.AUY Alkoliol  erhiilt niaii den Kiirper in wrissen, Jchirf  nbgeschnjt- 
tenrn, Iwi .',.3--53" sc:imt~lzenden Prisnien, tlir i i i  Iicisseiii Wasser 
wtiwer, iu lieissem Alkohol zienilicli I(,icht loslicli sirid. 1)n rr 'auch 
~ o r i  Xutriumcarbonat It.icht aufgenornriien wird, lie$ in ihm t h r  Ver- 
'iindiing von entscliied(,ri saurer Natur  vor. 

111 dry Thatsache: dass der Kiirper in Alk;ili unver8ridert Iojlich 
ist, liegt schori der Heweis der Bildnng rines C- u n d  nicht rilles 

') Ann. d. Clieiii. 2:iG; 7.5. 
;* 
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0-Derivates. Dieser Schluss wurde durch das Verhalten desvelben 
gegen Phenylhydrazinacetat beatiitigt. 

In  einer Losurig von P h e r i y l h y d r a z i r i  in iiberschiissigen Eis- 
eesig loste sich die Substanz sofort auf; nach wenigen Minuten schieden 
sich Krystalle ab, die sich dermaasaen vermehrten, dass das Gemiech 
xu einer halbfesten Masae erstarrte. Es wurde abfiltrirt, mit Easig- 
saure ausgewaschen urid BUS Alkohol kryetallisirt. 

0 134s g Sbd. (bei 1000 getrocknet): 0.3374 g CO1. - 0.1404 g Sbat.: 

__ - 

0.342ti g CO?, 0.0779 g HaO. 
C I ~ H ~ Y O ~ N ~ .  Ber. C 66.4, H 5.9. 

Gef. D 66.3, 66.5, D 6.1. 

Das H y d r a z o u  stellt weisse, bei 136- 1370 schmelzende Prie- 
men dar, die in heisseni Alkohol ziemlicli, in kaltem massig liislich sind. 

Auch das Additiousproduct von Phenplisocyanat an Natrium- 
formylessigester 
gemass muas e8 

. 
handeln. 

existirt nur in der eauren Form; seiner Constitution 
sich um ein Enol-Derivat 

N a t r i u  m - a t h y  1111 a 1 o n  sii u r e  a t  h y l e  s t e r u n d  P h e1nyl isocyan at. 

Das i m  Verhaltniss zum Malonester geringe Vermogen des Aethyl- 
malonesters, die positive Energie des Natriums auszugleicheu, zeigt 
sich im Verhalten der Na-Derivate gegen Isocyanat, indern bei der 
Aethylverbindung die Einwirkung bedeutend heftiger vor sich geht. 

10.6 g reiner Bethyhalonester wurden in 60 g Aether gelBst und dam 
mit Hiilfe von Natriulndraht in das Na-Derivat verwandelt. Zu der gut ab- 
gekiihlten, klaren Ldsung wurde tropfenweise ein Gemisch von 6.6 g Isocy- 
mat  und 10 g Aether zugefugt. Es fand sofort eine Binwirkung statt, bei 
welcher die Losung triibe wurde, und bald schied sich eine weisse Substanz 
aus. Naeh halbstlndigem Steheo in:Eiswasser war das Iaocyanat verschwunden. 
Der abfiltrirte Niederschlag (6 .5  g) wurde im Vacuum getrocknet und 'hit 
kaltem Wasscr ausgeLogen. Der uul6sliche Theil (5.3 g) bestand BUS Tri- 
phenylisocyanat (Schmp. 2740). Beim Zusatz von Salzslure zum wissrigen 
Filtrat ents-taud aiu waisser krystallinischer Niedardlag (1.3 g), welcher ge- 
trockuet und tlann dreimal &us  Iie.issem Benzol krystalliairt wurde. 

GOs, 0.01X7 g HaO. - 0.3044 g Sbst.: 27.4 ccm N c21.50, 752 mm). 
0:1300 g Sbst.: 0.3341 g COs, 0.0650 g H20. - 0.1391 g Sbst.: 0.3565 g 

C ~ S H ~ L  O ~ N J .  Ber. C 70.2, H 4.9, N 9.9. 
Gef. 69.9, ti9.9, )> 5.5,  5.3, D 10.1. 

Aus Berizol echeidet sich der KBrper in rundlichen Gruppen von 
kleinen, undeutlich ausgebildeteu, weiasen Prismen ab, die bei 141 - 
142" schmelzen. In lieissem Wasser, kaltern Benzol uud Tetrachlor- 
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kohlenstoff ist derselbe massig, leicht in leteterrm Liisungsmittel beim 
Erwlrmen liislich. Von Essigester und Aceton wird er schon in der 
Kalte ziemlich leicht geliist. Der Kiirper zeigt rntschieden saure 
Eigemchaften. Yon Alkalien, sowie Natriiimcarbonat wird e r  sofort 
peliist nnd aus der Liisiinq nicht durch Kohlenssure, wohl aber durch 
Essigsiiure gt.fillt. Eine etwa 5-proc. L6sung des  Natriumsalzes zeigte 
fnlgendes Verhalten: Mit liislichen Salzen von Ca, 133, Co, Ni und Pb 
entstznd keirie Fallung ~ dagegen bildete sich rnit Eisenchlorid ein 
gelblich-grauer. mit Quecksilberchlorid ein weisser Niederschlag. &lit 
Silbernitrat entstanden Gruppen von weissen, prismatischen Nadeln, 
die aurh in heissem Waeser ziemlich echwer liislich waren. 

0.3204 g Sbst. (irn Vaciiiini getrocknctt): 0.0344 g Ag. 
CpjH2(,01N3Ag.  Rcr. Ag 20.2. Gef. Ag 1!+.8. 

I)ie I3ildung dirser sich wie eine sc,hwaclie, einbasische Siiure 
verhaltenden Verbindung ist sicherlich mit dein Austritt von Carb- 
iithoxyl :ius den1 angcwandten Na-Aethylnialonester verbunden, denn, 
wie aus den1 folgenden ?‘ersuch hervorgeht, entsteht dersrlbe Kiirper 
bei der Einwirkiing von Isocyanat auf  Nn-Aettiyl3c.etrssigester. Der  
wtaiterr Schluss. daas die, Gruppe (C,  H5) CH .COOCsHS an der Reac- 
tion theilninimt, ergiebt bich :LUS der Thatsacbe, dass dnrcti Anwendung 
von ?rTi~-Metbylmdonrster eine anderr, bei 198 - 200u scbmelzeride 
Snbstanz gebildet wird lj. Die waitere AufklPrung der Bildung dieeer 
Siibstanz m u s s  einer eir::ehenderen Cntersuchung vorbehalten werden; 
man kann indessen annc.bnien, dabs die Reaction nacli der folgenden 
Gleichuug For aich geganqen ist. 

3c6 H ~ . N : C O  + C ~ H ~ . C O O C ~ H : ,  == c25r~2101~:4  + C?I-I~.OH. 

S ; i t r i u m - B t l i ? . l : i ~ , e t t . s s i g e s t e r  n n d  I ’ l ienyl i socyanat .  

[lie Einwirkiing i q t  weuiger heftig als beini rorliergetienden 
Tersiicli, w a s  der Ttiafsactie entspricht, dam tler freie Ester stiirker 
s:tuer nls  Aetliylmalone~ter ist. Nierrnit steht auch das Ergebnias ini 
Zus:~rn~n~iihang,  dass der Riirper C25 Hzl 01 Na in schlechterer Ausbeutr 
gebildei wird. 

Aether gdiist, murden i n  dns Na-De- 
r : ra t  vcfir\vandelt und d(4m Gcrnisch dann unter Eisltiihlung 7.5 g des rsocyanats 
tropfr.nweiv xiigcfugt. h-nchdem etwa die Hlllte dcs Reagens rerhraucht 
vxir. fand cine kr~s tn l l in i sv t i r :  Ausschcidung statt, die sich nun rasch vermehrtc.. 
J k r  Nit7dershlag aurdc! auf glvicbe Weiw, wie es eben hei tlem Versuche 
mit Na- Aathylmalonester lreachriaben ist, vcrarb(,itet. Der neutral? Antheil 

10 3 ;\etliylacetessige,ter, in 60 

I D i m ,  in W:izser ichwer 16slichc Verbindung L t  r o n  so saureni Chx- 
r - a h r ,  (lass sic 311s ilirem Natriamsalz durch EssigsLure r?icltt freigcnxwht wird. 



bestand ails Triphenylisocyanat und der saure Antheil aus dem bei 141-1480 
schmelzenden Kiirper (0.9 g), welcher auch in seinen anderen Eigenschaften 
rnit der aus Na- Aethylmalonester gewonoenen Verbindung iibereinstimmte. 

0.1962 g Sbst.: 0.5028 g CO?, 0.0920 g H20. 
C ~ 5 X s l O ~ N ~ .  Ber. C 70.2, H 4.9. 

Gef. 69.9, )) 5.3. 

Natrium-FormylpropionsLureester u n d  P h e n y l i s o c y a n a t .  
Zur Darstellung des Na-Derivats wurde frisch destillirter tr-Formyl- 

propionsaureesler in dr r  dreifachen Menge trocknen Aethers gel6st und 
unter Abkiihlung das Aequivalentgewicht von bei 200" getrockuetem 
Natriumathylat nach und nach binzugesetzt. 139 fand sofort Umsetzung 
statt, und nach einstiindigem Steheu wurde das Salz rnit Aether 
gewaschen und im Vacuum getrocknet. Im Vergleich mit dem Acet- 
essigester liegt irn a-Formylpropionslureester eine Verbindung von etwa 
ebenso grosser Aciditat vor; beide Korper losen sich leicht in Alkalien 
und Ammoniak, nicht aber in Natriumcarbonat. 

Dem entspricht das Verhalten des Natriumderivats gegen Isocyanat, 
rnit welchem es unter Warmeentwickelung leicht reagirt. Das Natrium- 
derivat wurde mit dem vierfachen Gewicbt Aether vermischt und onter 
Wasserkiihlung allmahlich mit dem Isocganat rersetzt. Nach einem Tage 
war das Isocyanat verschwunden; ee wurde vom hiederschlag abtiltrirt 
und derselbe mit Aether, danii mit Wasser ausgewaschen. Die 
natriumfreie Substauz, a n  Gewicht etwa 80 pCt. des angewandteo 
Isocyanats, schmolz bei 260 - 2650, nach zweimaliger Kuptallisation 
QUS Alkohol bei 274-275O; sie stimmte auch i n  ihren sonsiigen 
Eigenschaften rnit dem Triphenylisocyanat iiberein. In den wassrigeii 
und atherischen Filtraten wurde vergebens nach einem sauren Additions- 
product gesucht. Es tritt bei dieser Reactiori lediglich eine Polymeri- 
sation des Isocyanats ein. 

N n t r i u m - f o r m y l c a m p h e r  u n d  P l i e n y l i s o c y a n a t .  
Die beschriebenen Versuchsresultate beweisen, dass von den 

Natrium-Derivaten der ~-Dicarbonylverbindungen nur solche C-Ad- 
ditionsproducte liefern konnen , drren Constitution die Moglichkeit 
einer gr6sseren Neutralisation des Metalls gestattet, d. h. es k6nnen 
nur diejenigen Verbindungen reagiren, welche die Oruppe C(ONa):CH.CO 
enthalten. In  dieseni Verhalten hat mail eine neue Methode zur Diagnose 
derartiger Verbindungen; zu ihrer weiteren Priifung wurde deshalb das 
Verhalten von Nntriumforrnylcampher gegen Isocganat untersurlrt. 
Formylcampher ist nicht geniigend sauer, um Natrium zu neutralisiren; 
aof Grund dieser Eigenscbaft des Natrium-Derivates liess sich dahrr 
erwarten. dess e3 xut' Isocyanat einwirken wiirde. Andererseits enthiilt 



es nicht die obige Gruppe ,  wodurch d i e  Hildung einer additionelleii Ver- 
bindung nusgeschlossen ist. Es bleibt daber  nur die Miiglichkeit d e r  
Hildung von Triphenylisocyanat;  eio weiteres Neutralisiren des  Metalls 
durch Zerfall  d e r  Camphergruppe ,  un ter  Mitwirkung des Isocyanats, ist, 
a e g e n  de r  brdrutenden Stab i l i t l t  j ener  Gruppe ,  nicht wahrscheinlich. 
Die Bedingungen de r  Versucbe wurden rnit Absicht in verschiedener 
W eise a bgeiind er t. 

Tn Berm1 geliistrr l~~orniylcampbcr wurde durch Natriuni-Dralit iu (la3 
Xatrium-Derivat Gbcrgefuhrt ond d:ii Gcmisch dann rnit Tsocytnat rcmctzt. 
Xach S C C I I S  Tagen mar das Kvagens verschwunden. Kei der Vvrarb:itung 
wiirde neben unrerindertein Natriuni - Derivat nur Triphenp1istrcp:iuat ge- 
wnnen .  Bei eineni zweiten Vcrsucli word(:, anstatt Wenzol, Aether mit glei- 
#.hem Resultat sngewandt. Als alltoholisches Natriuiniithplat z u r  Ber(bitnng 
des iuatiiumformylcamp1iel.i; vwwendet iind Isocyanat dem Gemiscb hinzu- 
gefiigt Trurdc, entstanden niir Carbanilid und Phenylurethan. 

Da (as miiglich schieii, dass eine Addition hei hBherer Temperatur vor 
sicli gehen konnte, wurde trockner Natl.iiimformFlcampher fiir sicli, sowie 
hei Gegenwart von Aether. mit 1socyan:it aof 1200 erhitzt, ohne daas ein 
anderes Resultat erhalten Kurd(%. 

N a t r i u n i  - f o r m y I ~ ~ I ~ ~ ? n ~ l e s s i g e s t e r  u u d  P h r n y l i s o c y a n a t .  
Zur D a r ~ t e l l u n g  d r s  "atrium-Derivates wurde  de r  n-ICster in der 

dreifachrn Menge Petroliither geliist. die Liisung gat  abgektihlt und 
die thenretische Qunntitiit ron frisch dargrstelltern, bei ZOOo getrock- 
nrtern N;itriurnathylnt i~llniPhlich hinzugesetzt. Nach 1'3.stiindigem 
Strllen des Gt.rriisches i in  I<isscliraiik wcirdr tlnv wrisse, krystallini- 
sche Salz abfiltrirt, rnit Pe t ro la ther  susgew;tacbeii und iin Vacuunr 
getrocknet.  Zuni "a t r ium-Der i ra t  wurde  das Aec{ui~.alentgefficht niit 
drr funtthchru Menge Aatlier verdiinnten 1socy:innts zugefiigt und daa 
Gemisch sich selbst tiberlassen. I h  farid keinc rnrrkliche I':in\virkanp 
statt ,  aher nach einer Woche war alles 1socyari;it rerschwiindru.  D c  r 
wit  Berher :ti~sgewaschrrie und ini Vacuum getrocknetr Nirdrrsch1:ig 
wurde iiiit Wnsser ausgezogeri. Der  Riickst:nid erwiee sich als l r i -  
pnrny1isocy:iiiat. wrlche-; in reichlicher Ausberite ge1)iltlet w:tr. Bt i n 1  

Zuskttz vnii SalzsLure /.om wiissrigen Auszug wurdr  die Fliissigl; .it 
t1urc.h eine geringe iilige Ausscheidung getriibt: r s  hiittr sich dt,.n- 
nach kein sauces Additionsproduct gebildet. Aucli in den1 atheriscli+n 
E'iltrat koririte kein stic.kstotTlialtigea, saures Product aufgefuiidm 
werden. 

N a t r i u m - n i t  r o  in e tli a n  u n d P h e 11 y 1 i s  o c y an ;I t. 
Die Einfuhrung V O I I  Natrium i n  Nitroi,irthan geht unter bedeu- 

tendern Ver lus t  an  de r  positiven Enr>rgir  des Metalls vor sich; ee  



40 
.. 

rntspricht dieseni Thatbes tand  das  Verhalten des Natrium-Derivates 
geperi Isocyanat,  wobei die Einwirkung langsam vor sich geht. 

10 g Nitromethan, in  50 g trocknem Benzol gelBst, wurden durch Be- 
handlong mit 3.7 g Natrium i n  t las Na-Derivnt iihergefchrt. Da hei diesem 
Vorgang gleichzeitig eine geringe Reduction stattfand, wurdr das Salz zu- 
erst mehrnials durch Decantiren mit Benzol ausgewaschen, dann mit, :10 g 
B ~ u z d  iibergorsen und 19.5 g des Isocyanats port.ionrnweise zugesetzt. Ein- 
wirkung fand bald statt, indcm dns Natrium-Derivat cine gelbliche Farbe 
annahm: diebelbe ist aber selir trgge, und nach drei Wochen, wobei das gut 
prsclilossene Gefiiss von Zeit zu Zeit umgeschiittelt wurdc, war noch ein 
wrnig unverbrauchtes Isocyanat vorhanden. Der Niederschlag wurde ahfil- 
trirt, iuit Aethrr nusgcwaschen, irn Vacuum getrocknet und in kleincn Mengen 
in Eiswasser eingelraqen. Nacli gutem Umschirtteln wurde filtrirt und dns 
gelbgef%rhtc: Filtrat mit einern Ueberschuss von Essigsfurc rcrsetzt, wodurch 
ein rolumin6ser, gelber Niederschlag gefillt wurde. Diese Substanz warde 
mit Birimoniak Ceschiittclt, von geringen Quantitiiten einer uulbslichen Ver- 
hindiing getr~wnt und tlurch Zusatz von Essigsiiurc zum Filtrat wieder ge- 
fgllt. Nach zweiiiialigem I\'r)-stallisiren aus hcissem Wasier lag t l ic  Vcrhin- 
dunc in reinem Zustaiidr vor (4 .5  g). 

0.1,3;;3 g Sbst.: 0 :W79 g COz, 0 0669 g H20. - 0.1939 K Shst.: 0.301 1 p 
(11 )?. 0.OG:3l g H10. - 0.20:)4 g Sbst.: 29 ccm N (19.80. 763.3 mm). 

CSIISO~N..  Bcr. C 53.3, H 4.4, N 13.6. 
Gef. 53.7, 53.3, F, 4.7, d.:), )) 1 

AUP Wasser krystal!isirt d e r  Kiirper in federfiirmigen, hellgelben 
Hlattrrn,  die bei 138-1190 schmelzen ond leicht in Aetlier, Alkohol,  
Chloroform, Essigestrr  und Benzol. ziemlich leicht in heissem, schwer  
in k:ilteni Wasser  lijslich sind. Dii3 Product hesitzt aiemlich s t a rk  
c.aur~. Eigenschaften. da  es von Natriumcarbonnt leicht geliist wird. 

Dass in dem Kiirper das  A n i l i d  d e r  N i t r o e s s i g s a u r e  vorlag, 
wurde durch die Redartinn rrwiesen. bri  welcher Bildung von Gly- 
kocoll eintrat. 

Ein Gemisch ron ;; g Substanz untl  (; g Zirinchloriir wurde in U'asser 
gelij.-r rind die herccbnete Menge Salzsgure ziigesetzt. Nach einem TagP 
schieden sich Krpstnllc eines Zinndoppelsalzcs a m ,  die tlurcli Zusatz von 
W:issvr sofgelijst wnrdcn. Dann w u r d ~  durcli Schwefelwasser&off das Zion 
au. tier Losung Iintfernt, das Filtrat eingedanipft und der Riickstand rnit 
W n b - , x r  aiifgenommen Als nuomehr Alka l i  irn Ueberschuvs zugesetzt wurtle. 
fiei ctwa; Aiiilin :IM, tlaa sich diircli Ausiithern cntfernrn liess. Hierauf 
wiirtle r,outr.~Ii.~irt,  zur Trocltne eingedainpft , tler Riicltstxnd niit GO-proc. 
Alkot in l  aiisgekocht, das ungelbst Gebliebcne rnit W a w x  aufgenomnien urid 
die Liisung, nach Zusatz von wrnig Kali, rnit Iiupferhydrat gekocht. 'Reim 
Zuaatz voii Xlkoliol schieden sich blaiie Krystallc aus, die i n  ihrpn Eigen- 
schsften mit dem Kupfcr-Derivat des G l y k o c o l l s  hbereinstimmten. 

Zum gleichen Resultatc gelangte man. durch Rednction mittels Alumi- 
nium-Amalgams in neutraler LBsung. Eine alkoholische LBsung der Suhstanz 
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wurde bei gewohnlichcr Triiipei.atur rnit dcin Amalgain btlhandclt, nach drei 
Tagen wurde abfiltrirt und das Filtrat zur Trocknc cingedainpft. Das I-uck- 
s t h d i g e  O d  erstarrte nach dem Zusatc v<in wcuig SalzsHure zu einem kry- 
stslliairten Korper. wvelcher wahrscheinlich das G l y k o c o l l - a n  i l i d  darstellte. 
d s  (lurch Koclien desselben mit Salzsgurc die Entstehung von hnilin und 
Glpkoc,oll constatitt wurde. 

N:ich dem Au4chcn d1.s hvi der Einwirkung von I>(i(.y:innt auf Natrium- 
nitromethan gebildcten Niederschlags mit kaltem Wahscr, Iiioterblieb eiu bc- 
trlchtlicher [tuckstand, we1clic:r heim Bchantleln mit lri.i;;scni Wasser zurn 
Tlieil aiifgc1ii.t wurdc. Zueatz von EssigsHure zum Filtl-at gah 0.8 g eincr 
Subrt:Li17. di<, durch zweini:dipes I<rystallisircn ;ius Alkoliol grreinigt w t d e n  
konnw. 

0.1473 g %st.: 0.31YT~ g cop, O.l!i;lS 2 11x0. - O.lI;70 g Sbst.: 0.372; p 
con,  0.07?8 g 1320. 

ClsH1?n,i\Ts. Ber. C 60.;;. r j  4 . 4 .  
(;rf. >> liO.S, GO.<, ~> 4.1;. 4.S. 

1)iese Verbindung - d a s  A n i t i d  d e r  N i t r o i i i : r l o n s a u r e  - 
stellt schwacb gelbe Hliittrr dar ,  die bei 141-14r"I schmeleeii und 
weniper leicht nls das  Nitroessi,osaiireanilid liislich sind. 

lis blirl) nocli ein betriictitlicher, auch in lieissrrn Wasse r  iinliis- 
licber Riickat:ind ziiruck, wrlchrr, da er hnrhsclimelxriid und von neu- 
t ral er Xa t,u I' war, w :I br 9 che in1 i c ti :t u s T r i p  ti en y1 i do cyan n t 11 es t an (1. Im 
ursprGnglic*hrn Henzolfiltrat wiirde die Gegrnwnrt \ on  e twas  S i t ro-  
rnefh:in narhgrwiraen .  

K a1 i 11 ni - n i t t of o r  i n  1111 d P h r i i  y 1 i s o  

isiii Gemiscli vnu Kalium-I)rrivat,  Aetlirr  uiid Isocyanat, irri zu- 
gesct.itiolzeiien Rohre br i  Zimmrx temprra tur  im Donkeln  sufbewalirt. 
rrlitt nur  insofern Pine Veranderung, als dn3 Knliurn- Derivat all- 
malilicli eine peringe Zer setzung erfiitir, wobei e twas  von eiiieiri iii 
Aeth- r  lijslichen, qelblicht ii Kiirper entst:wd. D.is Gemisch wurde 
dann Iwi rerschiedeuen Teritpernturen bis arif 100" erhityt, wobr i  da6 
Raliiim-Salz durclr die WBrinr bedeotend s tkrker  zerse t~ t  wiirdr, ohne 
dacs sic11 ~ i r i  Additionsprtitlurt nii) dem lsocyaiiat bildete. 

:i xi a t .  
7 - 7 .  

11. 
L) i b e t i  z o y 1 rn e t 11 n n u n d 1' h e n y 1 i s  o c!  a n  a t .  

W i s l i c e n u s ' )  erwiiiinte dae  Diketon mit einem Ueberschues 
VOII Isocyanat auf 350, wobei er aus 5 g ersterer Verbindung 6.3 g dee 
Additionsproductes gewanit. Vortheilhafter ist es ,  die Korpe r  i i i  

aquivalenten Mengen mit dem gleiclien Gewiclit Aether  zu ver- 

' ) Ann. d. Chem. 3OS, ?35 1899'. 
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setzen und clas Gemisch sich selbst zu iiberlassen'). Nach 2-3 Tagen  
wird die ieste Masse zerdriickt und rnit kaltem Petrolather,  dann mit 
warmem Alkohol ausgezogen. Dw Riirkstand stellt einen reinen 
Kiirper dar,  welcber rnit et,wa 90 pCt Ausbente erhalten wird. 

0.1808 g Sbst.: 0.509'2 g ( '02,  0.083 g HsO. 
CzaHI7OaN. Ber. C TG.9, I I  4.9. 

Gef. D 7G.8, D 5.1. 

Das Product  wird von W i s l i c e n n s  als feine, bei 1810 scbmel- 
zende Nadeln beschrieben, die i n  allen Losungsmitteln sehr  schwer 
IBslich sind. Vor dem Ausziehen rnit Alkohol schmolz das  von mir 
erhaltene P rapa ra t  bei 189-19lo,  nachher bei 193 - 195O, unter 
geringem vorangehendem Erweichen. Umkrystallisiren aus  Alkohol 
scheint mit  gerioger Zersetzung vor sich zu gehen, denn de r  Kiirper 
s c h m d z  nun nicht mehr  so echarf wie vorher. Der Schmelzpunkt ist 
iibrigens von der  Zeitdauer des Versuches abhiingig: nach 4 Minuten 
lag er bei 205-207°, nach 1 2  Minuten bei 195-196O. Die Constitu- 
tion dieses KBrpers geht aus  seinem Verhalien gegen A lkali  unzweifel- 
haft  hervor. 

1 g der Substanz wurde mit 20 g einer 5-procentigen Kalilbsung kurze 
Zeit bis nahe zum Kochen erhitzt und von etwas uogelbstem Product abfil- 
trirt. Das kalt gehaltene Filtrat wurde mit Kohlensfiure behandelt, wobei eiu 
weisser, krystallinischer Niederschlag entstand. lm Gegensatz zum aoge- 
wandteo Prodiict, welches in allen organischen Losungsmittcln schwer Iisfich 
ist, erwies sicli der Niederschlag jals in heissem Aceton, Benzol und Essig- 
ester ziemlich Ibslicb; dagegcn wird er von heissem Wasser, Aether und Al- 
kohol nur  sp%rlich aofgenommen. Der frisch gefillte Korper wird von A1- 
kalien, Ammoniak uod Natrinmcarhonat sofort gelbst: beim Stehen geht er 
in die unlbslichc Form iiber. Eine Probe, die aus heissem Alkohol krystal- 
lisirt wurde, besass nun  die Eigenschaften der unliislichen Modification. 

.~ 

') Bus einom inir unbekannten Grunde zeigen nicht alle Probcn des 
Phenylisocyau its die gleicbe Heactivitit gegen dic folgenden Korper. Ein 
Prfiparat, das vor zwei Jahren von K a h l b a u m  bezogen wurde, war sehr 
reactiv, wdhreud ein snderes, das ich dieses Jahr  erhielt, ziemlich tfige rea- 
girte. Mit Ausnahme einer einzigen Darstellung wurde nach folgender Vor- 
schrift ein actives Reagcns gewonncn: Das durch Einwirkung von Chlor- 
kohlensTtureester auf Anilin dargestellte rohe Phenylurethan wurde getrocknet 
und durch Fractioniren im Vacuum gereinigt (Sdp. 1370 bei 18 mm Druck). 
Es wurden Portioneo von 50 g niit je  30 g Phosphursgureanhydrid gut ver- 
mischt ond unter vermindertem Druck (100 mm) aus einem Metallbade destil- 
lirt. Die Einwirkung fingt bei etwa 1400 an; zuletzt wird auf 170° erhitzt. 
Das durcb Fractioniren gereinigte Isocyanat siedet bei 162 -163O (751 Inm corr.), 
wihrend der Siedepunkt des zuletzt erhaltenen K a h  1 b a  u m' schen Priiparates 
bei l62O (751 mm) lag. Nach D i e c k m a n n ,  diese Berichte 37, 3370 [1904J, 
wird das Isocyanat durcli Gegenwart eioer Spur Alkali activ. 
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H e n z o y 1 - e s s i g e s t e r u n d P h e n y 1 i s n c y a n a t. 
Die Substanzen, irn molekulareri Verhiiltniss angewandt, rereinigen 

sich bei Zirciiiertemperatur zu eiuer weisslichen, lirystallinischen Masse. 
Dieselhe wurde unter Petrol l ther  zerrieben, abfiltrirt und mit demsel- 
ben Liisungsmittel itusgewaschen. Sie stellte eine schon reine Ver-  
bindung dar ,  die sich in fast qiiantitatirer Ausbeute gebildet hatte. Zur 
Analyee'  wurde sie aus Alkohol krystallisirt. 

0.1370 g Sl)it.: 0.34!)2 g COz, 0.0; I G K H2O. 
C I S I - I ~ ~ O ~ W .  Ber. C 69.4, I J  :).5. 

Gef. > 1;!1.4, )) 5.8. 
Die Verbindung schmolz bei 145-146" und erwirs  sich a15 mit 

den] obeu beschriebenen, aus Natriuni-beuzoylessigeater gewonnenen 
M o n o  a n  i 1 i d  d e s  R e  n z o y  I ni !I Ion e s  t e r s  in jeder  Hinsicht identisch. 

A c r t e s s i g e s t r r  u n d  P h e n y l i s o c y a n a t .  
Ein Gemisch ron  Ester  rind Isoi,ynnat (1 Mol.-Crew.) erstarrte, 

bei gcwiihnliclier Temperatur  in 12  Stunderi zu etwa einem Drittel, 
worauf die Addition 1anga:rrner Tor sich giiig. Gegen Ende der Ope- 
ration n:*hni die geringe Menge der  nnch vorlinndenen Fliissigkeit eine 
orange Pa rbe  :in. D i e c k  ri iannl:  setzte bpi seiner Darstellung dem 
Producte Wnsser  Irinzu, urn nocli vorhmdenes Isocyanat in Diphenyl- 
harnstoff zu verw:mdeln ; rortlieilhafter ist es, dasselbe mit Petrol- 
iither ausziizieberi, wobei eirr fast reiner KArper zurfickbleibt. Aus 
Alkohol krystallisirt, e r l d t  man ihn i l l  grossen, b r i  57" schmelzenderi 
Prisnien. 

0.1550 g Sbst.: 0.3571 g 1:Oa. 0.054!) ,L: HsO. 
C l ~ l l , : , ~ t , l N .  Ber. C G2G. 11 (i.0. 

Gcf. .) 1i2.b. 6.1. 

Die Identitiit des Iiorpers mit dem M o n o a n i l i d  d e s  A c e t y l -  
m a l o n e s t e r s  wurde durch Abbau ZII %lalonanilidsiiure resp. Zuni 
Acetanilid weiter bewiesen. 

Gegen S e r n i c a r b a z i d a c e t a t  verhiilt sicb der R6rper- wie ein 
Keton. Aus einer nl koholischen L6sung de r  Substanzen scheidet sich 
ein dicker, aus Nadeln bestehender Niederschlag BUS, welcher bei 
152--1540 schmilzt. Durch Umkrystallisireii aus Wasser  geht diese 
Verbindung in ein bei ? 10-2200 schrnelzendes Product iiber. 

D i a c e  t y  I ni e t h :I n u n d  P b e 11. I i s o  c y a n a  t. 
Hei Anwendune von react isern Isocyanat geht die Vereinigung 

rasch vor sich; bei e twa  ?50 is! das  Gemisch nach e twa  244 tunden  
zu einer vollig festen Masse des Additinnsproductes erstarrt ,  indem 

_ _  
*) Diese Berichte 33, 300.2 [IYOO]. 
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echon nach kurzem Stehen die Fliiasigkeit eine gelbliche Farbe an- 
nimmt und sich Krystalle ausscheiden. Das Product wurde mit Tetra- 
cblorkohlenstoff ausgekocht, von dem geriogen Ruckstand abfiltrirt 
nnd der nach dem Erkalten ausgeschiedene Rijrper zweimal aus dem- 
eelben LBeungsmittel umkrystalliairt. 

0.1742 g Shst.: 0.419'7 g CO,, 0.0943 g H20. 
C12HlsOsN. Ber. C 65.i, H 5.9. 

Gef. I) 65.7, )) 6.0. 

Der Korper schrnolz bei 118-1200 und stimmte anch in seiuen 
anderen Eigenschaften mit dern aus Natrium -diacetylmetban und 130- 
cyanat gewonnenen Product uberein. Beim Erwarmen mit verdiinn- 
tem Kali wird e r  in Acetessiganilid und Essigsiiure zereetzt. 

u - F o r m  y 1 - p r o p  i o n a ail r e  a t  h y 1 e e t e r u n d P h e n y I i so  c p a n  a t .  
Im Vacuum friscli frsctionirter Ester') wurde mit Isocyanat im 

iiquivalenten Verbaltois6 in ein Rohr eingeschrnolzen. Eine Einwir- 
knng fand bald atatt, nnd nach einigen Stnnden war der Inhalt des 
Rohres grijsstentheils fest geworden Nach zweitagigem Stehen wurde 
dem Reactioneproduct etwas Benzol zugesetzt, dann wurde abfiltrirt 
und mit Petroliither aiisgewaschen. Zur Reinignng wurde der Riick- 
etand mit kochendem Benzol ausgezogen, von kleinen Mengen einee 
unlijdichen Rorpers abfiltrirt und nocb male aus dem Lijeungamittel 
urn kryetallisirt. 

0.1298 g Sbst.: 0.29iS g COa, 0.0i27 g HgO. 
C I ~ H ~ ; , O ~ N .  Ber. C 62.6, H 6.0. 

Gef. * 62..5, D 6.?. 

Farblose, glanzende, priamatische Nadeln, die bei 117-1 190 
schrnelzen und in  kaltem Benzol, Alkohol , Tetrachlorkohlenstoff 
sehwierig, beim Kochen massig l6dich Bind. Loslicher sind die Kry- 
stalle in heiasem Essigester, woraus sie sich beim Erkalten in diin- 
nen, abgestumpften, kleinen Prismen ausecheiden. I n  Alkalien sind 
me unloelich. Die Frage, ob ea sich bei diesem Rijrper um ein 
Kohlenstoff- oder ein Urethan-Derivat handelt, ia t  noch nicht endgiiltig 
entecbieden; nacb folgenden Reeultaten zu urtheilen, scheint derselbe 
sich ersterer Gruppe einzureiben. 

I )  Sowohl bei Anwendung von Natrium als von Natriumiithylat (W. W i s -  
l ieenus,  diese Berichte 20, 1930 [1887]) wnrde der Ester in sehr schlechter 
Ambente erhalten. Derselbe ist selbst bei gewtihnlicher Temperatur veriin- 
derlich und sollte deshalb vor jedem Versuche fractionirt werden. Rathsam 
ist es, die Rectification im Vacnnm vorzunehmen, wobei der Korper nnter 
1O:mm Druck hei 4R-50° Bbergeht. 



Zu eiucr :ilkoLulisch~:n L&i:zg voii 0.5 g SeniicarLa/.iclacet~tt wurden 
1 g der Subctsnz un3 dann  Iiiiir,iv,hcnd absulutcr hlkoliol zugefugt, urn die- 
selbe in I.Bsung x u  bringon. K.u,li ciuem Tiigti wurdt: abfiltrirt, diis Piltrat 
8 Stundm atif -40') erwnrmt, nacl; dem Krkalten wieder filtrirt und clic Ope- 
ration zweiinal wiedcrholt. Zusaitiman wurde 0.4 g eincr kryst;illinischen Ver- 
bindiing erlialten. die unscharf Lei 2 15-225" schniolz and zur Reinigung 
dreimal :ius Lcissem Waaser kry7talli,.irt wrirde. 

0.1 i10 g j h t . :  0.2023 g C02, 0.UL>!I-4 g 1 1 2 0 .  
Gcf. C 4!).7. H 5.!). 

Es handrlt sich bei diest'r Einwirkung mscheinend u r n  aiiie tief- 
geheiid: Zeraetzung; eitie ettipirische E'orniel, die niit den Ausganga- 
producreri i n  rinfiLcherrr Zus~tritmenhaug stelit, konute . m s  den gefun- 
detien Zdilen iiicht berecliuet werden. Der Kiirper bildet wriese 
Nadel!], die bei 23 1-2320 schmalzen uiid in heissew Wasser, Alkohol, 
Benzol, Chloroforni wenig lijjlich siiid. 

Bcirn Erwiirrrieti des Xc!ditionsproductes mit vcrdiiunter. alkoho- 
lischer Kalil<isu~ig findet eiiie tiefgehende Zerseteung statt ; dagegen 
sind f s sbnre  Producte l e i  der Einwirkung von wiissrigem Kali zu 
erhalten. 2 g wurden ti Stuiiden niit 30 g einer 5-procentigen Losung 
des Alkalis geschiittelt und ( l a m  2 Tage sicli selbat iiberlassen. Dire 
Fiitrat gab IJeiiii Einleiten V , ) I I  Kohleiisaure eine wttisse E'diung. 1;s 
handelt sich uni  eitie veriiiiderlichc Substaiiz, die auf' keine Weire 
umkrystsllisirt werden konu:e. Nach derii Trockntm schuiolz oiz bei 
82- 8 7 0 .  

U.1335 g Sht . :  0.3071 g C')2, I).O'iCjt) g HA). 
C;ul I l l  O&.. Ber. C 6 7 4  H ti.?. 

G d .  J) ~ 7 . 8 ,  G.9, 
Eine Verbindung von tiieser Zusa~iimeii~etzuiig lio~intc. ilus tier 

Muttersubstan6 durch Verseif iug und Ahtipaltung voii Kohleusaure hrr- 
vorgehen. tiandelte es sif.li bei drr Addition uui Nildung einas 
0-Derivates, so niiisste sicli bei dieser Zersetzung der &lrtiiylriuylestc.r 
des Phenylarethnn~ bilden, welchrr seiner Constitutioii nacli cinm 
neutraleu uiid bestiindigen liiirprr d;iretellen solltt?. Xus c.inem 0'- 
Additidnsproduct wurda dagt,;rn dae A n i l i d  d e r  K -  l ~ ' o r ~ n y I p r o p i o r i -  
s Cur e ent&hen, ein KGrpw, welclirr die :iticcgeleueii Eigenechnfteu 
basitzrn koiint,e. 

t LO2 + C2Mh.OH. 
Bei der Hehandluug C r s  Additioiisproductes ntit Kali entstand 

auch c!iu iieutmler, weiaser Kijrper , welcher uicht gereinigt werdeu 
konnte, da er beim Trockrien im Vaciium 'gelblich urid gurnmiartig 
wurde 
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F o r  m y  1- cniii p h e r  u nd P h e n  y l  i s o c y  a n a  t. 
Zu einem Gernisch molekularer Mengen der beiden Substanzen 

wurde das gleiche Gewicht Aether zugefiigt und das Ganze 30 Stunden 
auf looJ erhitzt. Die entstandenen Iirystalle wurden abfiltrirt, mit 
Aetlier ausgewaschen und aus diesem Losnngsmittel zweirnal krystal- 
lisirt. Das Additioneprodiict bildet Gruppen von Nadeln, die bei 1380 
schmelzen. 

0.149s g Sbbt.: 0.3915 g Cog, 0.OY'iO g HaO. 
C1, A:, OsN. Ber. C 72.2, H 7.0. 

Gef. )) 71.5, B 7.2. 

A e t h J 1 - a c e t e s s i g e s t e r u n d P h e n y 1 i s o c y a n a t. 
Die Einfiihrung von AethyI an die Stelle von Wasserstoff in den 

Acetessigester ha1 eine bedeutende Abnahme der Aciditat zur Folge; 
dern entspricht d:is Verhalten des Aethylderivats, welches sich als sehr 
etabil grgen das Isocymat erwies. 

Nach einigen Tagen hatte d a s  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 1500 
erhitzt, ohne dxss der Ester angegriffen wurde. Bei 180° fand Ein- 
wirknng statt; neben unverandertem Ester und Isocyanat wurde ein 
hoclisiedendes Oel (Sdp. 1'30 - 210" unter 17 Inrn Druck) erhalten, 
welchw beirn Stehen zum Thril erstarrte. 

Mit M e t h y l - a c e t e s s i g e s t e r  und Isocyanat wurde ein ahnliches 
Itesriltat erhalteu. 

N i t  r o - a t I i  a n  u n d P h e n y 1 i s o c y a n a t. 
Das  Gemisch nahm nach kurzern Stehen eine citronengelbe Farbe 

an, und nach rnehreren Stunden d i e d e n  sich einige wenige Xrystalle 
aus  der Liisung ab. Nach eineni Monat batten sich die Krystalle 
kaum vermehrt; nach rinein Jalrre warerr sie verschwunden. Die 
Untersuchung der Fliissigkeit ergah un\ ersndertes Isocyanat und Nitro- 
athan als Resultat. 

Auch beim Erhitzen des  Gemisches nuf 100" fand keine Einwir- 
kung s ta t t ;  bei hoherer 'I'emperatur geht eine tiefgreifende Zersetzung 
vor sich. 

9 . j  g 1socyau:tt untl 6 g Nitrobthan warden im xugeschmolzenen Rohre 
10 Stundcn auf 14O-15Oi' erhit7t. Daa Kohr Bffnete sich unter Druck, und 
die ausgeschiedcnen Krystalle erwieben sich als Carbanilid. Nehen unveriin- 
dertem Isocyanat und Nitroitthan enthielt das Oel Anilin und eine niedriger 
siedende, basische Substiin7, wcldie sich aber nur in geringer Menge gebildet 
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Ir;tttc: uncl mit deiii h i  der  Eiiiwirkung \ o n  Alk;tlie~i nuf Kitroiitban entstc- 
hrnd,,irl T r i  i i i e t h y l - i s o s ; i z ( , l ' )  itlcntiach zii *ein scliieii. 

Dieselbe Stabilititt gegeri Isocyanat zeigte sicli brim X i  t r o -  
ni e t 11 a n .  

1' tn r Ii ;t 1 t e 11 e i 11 i g e  r 'I' I i k e t o n e g eg ( 2  II P 1 1  e n y  I i socy  ana t. 

A c e t y l - d i b e n I . o v l - r i i e t h a n  und Isocyanat wurden bei gewnhn- 
licher ?'rnrperatur im zngeschmolzenen Rohr aut'bewahrt; SrlbBt nach 
einjiihrigem Stehen liatte keine Addition stattgefuriden. Auch als de r  
Versuch daiiin abgelndert  wiirde, dass die Subut;trr/.eri mit etwas ab- 
soluterii Aether l lngere  Zeit zurn Roclieri erhitzt wiirden, liess sicti 
keiri m d e r e s  Kesultat eraielen. Es wurden nunnrehr die Eorper, ohne 
Zusatz von Bethel., 2 Stunden nuf  CiOO und, d a  keine Einwirliung statt- 
Refunden hatte, zuletzt 10 Stunden auf 72-80" e rwl rmt .  Zum Ge- 
rnisch wurde Aether zugefiigt, die feste Substanz abfiltrirt uud mit 
Ae th r r  nachgewaschen. Drr Kiirper schmolz bei 1 1 Y-l22O, enthielt 
abcr keineri StickstoK. Nach Verduusten des Aethers hinterliess das  
Fi l t ra t  vine weisse Substanz. die, vom Isocyanat befreit, ebrnfalls stick- 
staffi'rei war. 

Gleichzeitig iind linter denselbeti Bedingungen wurden entspre- 
chrntle Vwsuche mit deni sauren Tau tomrren  ( E n o l - a c e t y l d i b e n -  
z o g  I m e t  h ; i n )  angestellt. .iucli diese Versuche ergaben negative Re- 
sultaie. Es firidet tlaher wt3der beirn Iiingeren Steheii, noch beirn Er- 
liitzea bis a u f  80° Addition statt. 

E n o l - d  i a c e  t y  l b e n  zi iy  l m e  t h a n  ist ziemlich loslich im Iso- 
cyan;it. Ein solches Grmisch, das  langere Zeit bei Zirnmertemperatnr 
gestandrn hatte,  wurde :tbgekiihlt: wobei sich langsani Krystnlle ab- 
Rchieden. Die Untei.suchuog derselben zeigte, dass sic aus unver- 
iinderteni Keton bestandeli. Das Gemiscli wurde dnnri zunachst 
ti Standen :iuf 8 0 0  und scliliesslich auf 110" erhitzt ,  ohne dass sicli 
hierccurc.h eine Addition hcrbeifuhren liess. X:wb zehnstiindigem Er- 
hitzen :iuf 150° ers tarr t r  de r  Inhalt  d r s  Kolirea 211 einern krystal-  
linist:htw, stickstoff lidtiger' Rorpe r  2). 

I ' h l o r o g l u c i n  uird P h e n y l i s o c y a n a t .  
G o l d  s c h n i i d t  und  h l e i s s l e r g )  erhitzten Phloroglucin (1 Mol.) 

i i i i t  Isocyanat (3 Mol.)  urid etwas Henzol i i i i  zugeschinolzenen Rohi 
auf 300°, d a  erst bei dieser 'l'emperntur e inr  R t w t i o n  eintreten soll. 

1) L)un>tan  und U y m c , n d ,  Journ. chern. Sol,. 39, 491. 
'L) Diesc Sub-tanz, sowie das Verhalten von mdcren Tricahonylderivaten 

3, Diese Beiichte 23, 270 [1890]. 
pegeii Isocyanat iollen eingeht,nd uiitcrsucht werdeu. 



Das gebildete Product, welches obne weitere Untersuchung als n e  u- 
t r a l e s  P h l o r o g l u c i n - p h e n ? . l u r e t h a n  angesehen wurde, stellte ein 
gelbliches Pulrer voin Schrnp. 12.30 dar. 

Setzt man zu einer Losung yon 0.5 g reinem, wasserfreiem 
Phlorogluciu (1 Mol.) iii 5 ccm absolutem Aether 1.6 g Isocyanat 
(Theorie 3 Mol., 1.4 g) ,  so begiunt schon nach kurzem Stehen bei 
Zimniertemperatur die Ausscheidung von Kryetallen, und nach einem 
Tage ist das  Gemisch ZII einer breiertigen Masse geworden. Durch 
Abfiltriren und Auswaschen mit Henzol gewinnt man die Subetanz in 
reinem Zustande. Die Ausbeute ist aLer gering; sie betragt nhr etwa 
das gleiche Gewicht des angewandten Phloroglucins. I n  fast quan- 
titativer Menge bildet sich der Korper dagegen bei looo1). Ein 
Geniisch von 1 g Phloroglucin und 3.5 g Isocyanat wurde im zu- 
geschmolzenen Rohre 2 Stunden erhitzt, wobei der Inhalt zu einer 
weissen Substanz erstarrte. Dieselbe wog, nacbdem sie mit Petrol- 
iither zerrieben und mit diesem Losungsmittel ausgewaschen war, 3.7 g 
(Theorie 3.8 g) und war bereits vollig rein. Zur Analyae wurde sie 
einrnal aus heissem Benzol umkrystallisirt. 

0.1263 g Sbst: 0.3105 g Cog, 0.0530 g HsO. 
Og&. Ber. C 67.1, H 4.3. 

Gef. B 67.1, D 4.6. 

Der Korper besitzt mithiii dieselbe Zusammeneetzung wie der  
vou G o l d e c h m i d t  dargestellte, ist aber von diesem verschieden. Er 
krystallisirt aus Henzol oder Alkobol iu weissen, prismatischen, oft 
schiffformig ausgebildeten Fiadeln, die Lei 186 O erweichen und bei 
190--192° schmelzen. Er ist leicht in kaltem Acetoo, etwas schwie- 
riger in kaltem Essigester und heisvern Alkohol lBslich und wird von 
heissem Benzol und Tetrachlorkohlenstoff niir wenig aufgenommen. 
In  Alkalien ist er unloslich: beim Kochen wird er uoter Abspaltung 
YOU Anilin gelost. 

Da die Goldschmidl t ’ sche  Anuahme, dass die Ketone mit Iso- 
cyanat keine Additionvprodrlcte zu liefern verm6gen. unlialtbw ist, so 
rnuss die Ermittelurig der Constitution dieser isomereu Derivate einer 
eingehendeu Unteisuchuug vorbehalten bleiben; es spricht aber die 
Existenz derselben nicht fiir die Auffassung des  Phlorogluciae ale 
trihydroxylirtes Benzol a). 

’) Der Inhalt cine> solchon Rohres, welches ain Jalir bei gewohnliclar 
Temperatur gestantleu hatte, bastand ans dcn unverinderten Substanzen. 

?) Das Gesammtverhalten des Phluroglucins scheint niir nur mit der An- 
nahmc vereinbar, dass es sich entwedar um ein Hydroryl-Diketo-Tetrahydro- 
benzol oder urn q m m ,  Triketohexahydrobenzol handalt. Ich mouhta hervor- 
bebeu, daps eine Keii1)e:irI)situnq dar anderen, yoii Gold3cti.nnl,dt ontersuchten 
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A n d e r p  V e r s u c h e  i i b e r  d a s  V e r l i a l t e n  d e s  P h e n y l i s o c y a n a t e .  
Eiu Gemisch von A c i ~ t o p l i e n o n  und Isocyanat konnte bei ge- 

wijbnlicher Ternperatur iitw ein Jahr lang a u h e w a h r t  werden,  ohne 
dass die Componenten auf einander reagirten. Irn zugeschmolzenen 
R o h r  fand ers t  beim Erliitzcn nuf 180° Einwirkuiig statt. Das Rohr 
iifTnete sich unter bedeutendem Druck und entliielt , nelien einrrii 
dicken O e l ,  wenige, bei 45 - 50" schmelzeride Krystalle. Vermuth- 
licli handelt es sich bei diesem Versuche L;II eine n,asserentzielieIide 
Wirkung des Isocynnats. 

Nach einer Angabe von D i e c k m a n n l )  schien PE wahrsclieiulicli, 
~ : I E Y  sich M n l o n s a u r e e s t e r  uud  Isocyanat zu eiuem Additions- 
product verbinden. 13eirn Stehen eines solchen Gemisclies scbiedeu 
sich auch einige Krystalle?) aus, die sich aber beim ISngeren Auf- 
bewaliren xiiclit verrnehrten. Beim Erhitzen irn zugeschmolzenen R o h r  
arif 1000 w w d e  die Flussigkeit etwas gelblich, nber (JS ging keioe 
nierkliche chemische Veranderung vor sich. 

Ein Geinisch von frisch destillirtein O x a l e s s i g e s t ~ r  und Iso- 
cyanat wurde beim Stehen etwns gelblich, oline dnss Addition statt- 
fand. Dieser Vorgmg scheiiit sich nber (neben einer Wnsserentziehuug) 
1:ingsam bei 100" zu vollziehen; e s  gelang indesseti bis jetzt  nicht, 
die hochsiedenden, aucb iin Vacuum u n t w  theilweiser Zersetznng iiber- 
destillirenden Producte 211 reinigen 
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Verbindungcn in1 Gangc ist, ,o\vip, dass die Sclilusje, welchc aus der  dnwcti- 
dung tlcs Isocyauats ZUT Ertnittclung cler Constitution von stickatoff haltiyen 
Kijrpern gezogcn wnrden, ztiin Thcil auf uubswiissenen Annnlirnen beruhen. 
I)ic Eotst,:hung eincs C-Ihrivats Iwi dcr Einwirkung vou lsocyaoat :tu" 

? - A  m i n o c r o t o n s i i o i c c s t c r  ( t l c h r c n d  und M e y c r ,  diesr Bcrichte 33, 
1 ~ 2 3  [1300]) u n d  die Tb;:tsachc, dabs ich 311s Natrium-cyanes8igenti,r, so\vic 
; (us P-I)inietilylaiiiino-crolIinsiiurecster und Isocyanat ebcnfalls C-Additionb- 
prducte  ;rc\ronncn Liibc, zi.igen, d:iss die Bildung ron AddilionsproJuclen 
iiiclit als ~~ntlgiiltig bemeisend fiir das Vorhandenscin yon NITy, resp. N H -  
t i n  1 011-Grrippen angesehcn mcrtli:n dad. 

I )  Dime Berichte 33, '2002 [1900]. 
2) Es ist dies eine E r d ~ e i n u n g ,  die sick. ancli bei :indcren \~crsuchen 

Dic hIengen dcr enlstchenden Substrnzen waren zu gering, als d: is zci;;tc. 
sic cine Ijntersuchung gcstattiten. 
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