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192. H einric  h G o  ldsc hm i d t: Phenylisocyanat als Reagens 
zur Feststellung der Constitution tautomerer Verbindungen. 

(Eingeg. am 16. Febr. 1905; mitgeth. i. d. Sita. von Hrn. W. Marckwald.)  
Unter diesem Titel hat Hr. A r t h u r  M i c h a e l ' )  kiirzlich eine 

Abhandlung ver6ffentlicht, in der er sein Missfallen iiber eine von 
mir und A. M e i s s l e r ? )  tor 15 Jahren publicirte Arbeit abermals 
zum Ausdruck bringt3). 

Die experimentellen Differenzen zwischen Hrn. M i c h a  e 1 und 
Ens sind inzwischen durch eine interessante Arbeit von Hrn. W. D i e c k -  
mann') aufgeklart worden. Darnach hat es sich ergeben, dass die 
von Hrn. M i c h a e l  beobachtete grosse Reactionefahigkeit des Phenyl- 
isocyanats gegeniiber gewissen Stoffen nur  dann auftritt, wenn Spuren 
Ton Alkalien oder anderen hasisch wirkenden Verbindungen zugegen 
sind, wiibrend r e i n e s  Isocyanat das Verhalten zeigt, wie ich es  z. B. 
bei der Einwirkung auf Phloroglucin gefunden habe. Es ist bedauer- 
lich, dass Hr. M i c h a e l ,  der selbst angiebt, sein Isocyanat sei nicht 
immer gleich stark Dactivcc gewesen, der Ursache dieser 8Activitatc 
nicht genauer nachgeforscht hat. Er musste doch aus unserer Arbeit 
ersehen haben, dass wir stets, ehe wir zu hiiheren Ternperaturen 
iibergingen, untersuchten, ob und unter welchen Bedingungen die Ad- 
dition des Isocyanats bei niedrigen Temperaturen erfolgte. Hatte 
unser reines Praparat mit Phloroglucin so leicht reagirt, wie es nach 
Hrn. M i c h a e l  der Fall sein soll, so ware dies uns doch wohl kaum 
entgangen 5). 

Eine theoretische Discussion zwischen Hrn. M i c h a e  1 und mir 
halte ich bei den verschiedenen Standpunkten, die wir einnehmen, fiir 
fruchtlos und gehe deshalb nicht auf eine solche ein. Hr. M i c h a e l  
spricht den Satz aus: ,Man wird vergebens bei organischen Reactio- 
nen nach einer einzigen Thatsache suchen, die zur Restatigung der 
Ansicht von der Theilnahme der mysteriosen Ionen herbeigezogen 

1) Diese Berichte 38, 23 [1905]. 
3) Journ.  fiir prakt. Chem. [2] 42, 1; diese Berichte 29, 1797 [1S96]. 
I) Diese Berichte 37, 4627 [1904]. 
5) Die Dieckmann'sche Entdeckung, dass Isocyanat durch basische 

Beimeagungen, selbst, wenn diese nur in minimaken Mengen zugegen sind, 
reactionsfihiger wird, bietet einen ausgazeichnet.cn Fall einer sog. Ueb er- 
t r a g u n g s k a t a l y s e .  Vielleicht erkliirt sie auch eine Beobachtung, die mir  
ein College vor 9 Jahren privatim mittheiite. Er  hatte nimlich bei der Ein- 
wirkung von Isocyanat auf Thiocarbanilid glatt ein Additionsproduct erhalten, 
wahrend wir erst bei h6herer Temperatur eine Einwirkung unter Umsetzung 
in Carbanilid und Phenylsenfd beobachteten. 

2, Diese Bericlrte 23, 257 [1890]. 
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werderi kCnnte.(c Ich bin dagegeri durch langjiihrige Heschhftigung 
rnit physik:ilisch-cheniischi~n Untersuchungen auf dem Gebicte de r  or- 
gaiiischen Chernie imrner mehr  zu der  Ueberzeugung gelangt,  dass die 
:)mysteriiisencc Ionen dabei eine sehr wichtige Rolle spielen. Hr. 
M i c h a e l  stellt zur  Erkli irung de r  organischen Reactionen ein eigenes 
Gesetz,  dxs ~Neutralisationcrgesetz~~ auf .  Ich bin nber fiir Gesetze. die 
ririer quantitativen Priifung onzoghnglich sind, riicht xu 1i:iben. 

Meine Ansichten iiber ‘l’autornerie sind selbstrersthiidlich lieute 
nicht mrhr dieselben, wie \ o r  15 J:ihren. Es wiire eine I)edauerliche 
Ruckstiindigkeit, wolltr ich ulle die Thatsachen und neoen Gesichts- 
pirnkte, die (.in so langer Zeitrnum herrorgebr;icht hat, von rnir weiseii, 
urn ail den danialigen Anschauungen festzuhalteii. Darnals wnrcn die 
Schwinguiigslivpothesen modern,  und d e r m  LVillkiirlichkeit war es,  
die rnieh veranlasste, nach einrr  rniiglichst unzweideutigen MPthodr de r  
~oustitutii,nsbestiriirnunfi zu suclren. Pass dnbei anch Feliler uriter- 
gelairfen sind, wie bei de r  Constitutionsbestimmurig des I’hloroglacins, 
gebc ich ohne weiteres 211. Damnls war  es das Natiirliche, ein Tri-  
cnrbanilidodrrirat  , wie wir  e s  erhalten hnben. als 0 -Pe r i r : i t  anm- 
seben. h s s  C-Derivate entetehen konnten, schien uns SChlJU nus dem 
Gruude  airsgeschlos.~en, weil ich in keiner Weise eine Einwirkung 
von Isocyanat auf Acetessigester erzielen konnte,  was j n  auch irii 
Gegensatz z u  M i c h a e l ’ s  Resultaten nnch D i e c k m a n r i ’ s  Untersachung 
vollig rickitig ist. A n  derri Satze, dass die Atomverschiebungen durch 
die Ionen erfolgen, wenigstens in vielen Fa l l en ,  halte ich nach wie 
vor, fest, ond ich rechue 13s mir zurn Vrrdienst  an,  zuerst  die Ionen- 
theorie zur Erkldrung organisch-chernischer Phdnomene Iier:~npezogrn 
zu haben. Was abe r  die Coiistitutionsbestimmnn,n tautomerer 1iiirpt.r 
erschwert und unsicher mncht,  ist die inzwischen sicher bewiesene 
Thatsache, dass die desrnotropen Modificationen in Lijsungen in  ein- 
ander  iibergehen und eineni Gleichgewichtszustand zustreben kiinnen I) .  

I)  Dieser Satz war bereits geschriclxn, als ich in dem neuesten Heft der 
Berichte (Nr. 2) die interessante Mittheilung iiher Diazoaminoktirper yon 
Hrn. 0. D i m r o t l i  1:ts. Hr. D i m r o t h  weist darouf hin, dass cr (Ann. d. 
Cheni. 335, S. 1 )  gezeigt habe, dass desmotropc Verbindungen in organischrn 
Ltisungsmitteln, nie Benzol oder Cliloroform, mit grosser Geschwindigkeit 
nmgclagert werden. Er meint daher, dass die Constitutionsbestimmung ge- 
miscliter Diazoaminoktirper mittelst Phenylisocyanat unsicher sei , dn ja Um- 
lagerungen i n  eine desmotrope Modification vor der Cynnatcinwirkung erfolgcu 
kiinndn. Im Princip hat er rollstindig Kecht, abcr i n  dem speciellcn Falle 
xhrscheinl ic l~ n i c k  In dem Ton ihm studirten Beispiel dcs 1 -PLcnyl-5-oxy- 
1,L‘,3-triazol-4-carboiis~iiirernethylesters konnte er beidc? dcsmotropc Modificatio- 
nen isolircn, bei seinen gcmischten Diazoaminoverbindungcn ist aber keinerlei 
Andeutnng eincr zweiteu Modification vorhanden. Die Einwirkung ron Iso- 

. - .~ ~~- ~ ~. 
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Hier ist aber gerade durch pbysikaIisch-chemische Methoden eine vie1 
grossere Sicherbeit erzielt worden, als die rein chemischen Methoden 
bieten konnten. Ich brauche j a  nur auf die Desmotropiefiille hinzu- 
weisen, welchen das Phinomen der Pseudosauren und Pseudobasen 
zu Grunde liegt. Hier hat gerade die Anwendung der Ionentheorie 
eine Rlarung unserer Ansichten fiber die Constitution der einzelnen 
Moditicationen herbeigefiihrt, wie es auf rein chemischern Wege selten 
m6glich ist. 

C h r i s t i a n i a ,  im Februar 1905. 

193. Heinr ich  G o l d s c h m i d t  und O s c a r  L 6 w - B e e r :  
Zur Kenntniss der Oxyazoverbindungen’) .  

[Mitgetbeilt von H. Goldschmidt.] 
(Eingeg. am 16.li’ebruar 1905; mitgeth. in d. Sitzung von tIrn.W.Marckwalcl.) 

Vorliegende Arbeit ist schon vor langerer Zeit (Sommersernester 
1900 und Wintersemester 190 1) im Heidelberger Universitatslabora- 
toriuni ausgefiihrt worden. Durch nieine Uebersiedelung nach Christiania 
konntc! sie nicht bis zu dem von mir gewunschten Abschluss gebrtlcht 
werden, und spiiter hatte ich, durch andere Arbeiten in Anspruch ge- 
nommen, keine Gelegenheit zur Vollendung derselben. L)a aber in 

cyanat und YOU Essigsiiureanhydrid, die i n  verschiedenen Ldsungsmitteln 
erfolgen , gabcn iibereinstimmende Resultate. Die Spaltung durch Salzsiiure 
in der Italte, die zu der entgegengesetzten Formel fiihrt, wie die Cyanat- 
reaction nnd auf die Hr. D i m r o t h  gr6sseres Gewicht legt, scheint mir we- 
niger Beweiskraft zu haben. Hier ist ja immer cine Chlorwasserstoffaddition 
miiglich, wenn auch bei Anwendung von verdiinnter Siiure offrnbar nur wenig 
von dem Anlagerungsproduct entstehen kann. Hat aber das Anlagerungs- 
product unter den Versuchsbedingungen eine sehr grosse Zersetzungsgeschwin- 
digkeit im VerhBltniss zu dem urspriinglichen Kiirper, so verliiuft die Zer- 
setzang so, wie wenu nur dieses Additionsproduct vorhanden wiire. Bei 
hoherer Temperatur kann dagegen die Zersetzungsgeschwindigkeit des Di- 
azoaminok6rpers selbst einen erheblichen Werth erhalten , wahrend durch die 
stiirker werdende Hydrolyse die Concentration des Additionsproductes abnimmt, 
sodass seine Zeisetzungsgeschwindigkeit mit der Temperatur nicht im gleichen 
Umfange fortschreitet. So wBre es verstindlich. warum dic Zersetzung durch 
Siuren bei h6herer Temperatur im doppelten Sinoe verlauft. Bei derartigen 
Fragen sollte mau niemals die Beactionskinetik ansser Acht lassen. 

Nach der Dissertation des Dr. 0. LBw-Beer BStudien iiber die Con- 
stitution der Oxyazok6rper(< Beidelberg 1901. 


