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Temperatur zum Festwerden kommen und schwerer wieder zum Aui-
tauen gebracht werden, als die Trinitroglycerin-Sprengstoife.

Nachdem also nunmehr die Nitrate des Glycerins rein dargestellt
und sorgfiltiger studiert worden sind, scheint es uns, dall fiir die In-
dustrie das vorteilhafteste dieser Nitrate immer noch dasjenige bleibt,
das Nobel in der Spréngtechnik zur Herrschaft gebracht hat, das
Trinitroglycertin.

Die ersten Versuche zur Isolierung des Mouo- und Dinitrats des
Glycerins In unserem Institut habe ich gemeinsam mit Hrn. Dr.
Haanen, den Hauptanteil der Untersuchung aber mit IHrn. Dr.
Stohrer durchgefiihrt. Beiden Herren sage ich hiermit fiir ihre
wertvolle Mitarbeit, die mancherlei experimentelle Schwierigkeiten zu
iiberwinden hatte, meinen besten Dank.

209. R. Stollé: Uber die Bildung von Carbodiphenylimid
aus Phenylisocyanat.
(Eingegangen am 21. Mirz 1908.)

Versuche, Benzaldehyd an Phenylisocyanat anzulagern, wobel Er-
hitzen erforderlich schien, bedingten, das Verhalten des Phenyliso-
cyanats selbst bei h6herer Temperatur zu untersuchen. Wurde
dieses lingere Zeit (24 Stdn.) im geschlossenen Rohr auf 180° er-
hitzt, so war beim Offnen starker Druck wahrnehmbar. Das entwei-
chende Gas erwies sich als Kohlensiure. Der dickfliissige*) Bom-
beninhalt wurde in der Weise verarbeitet, dafl zuniichst das unverin-
derte Phenylisocyanat im Vakuvum Dei einer 100° nicht iibersteigenden
Badtemperatur abdestilliert wurde, der Riickstand mit Ather aufge-
nommen und das von dem &therunléslichen Anteil, dessen Untersu-
chung noch aussteht, getrennte Filtrat eingedunstet und der Destillation
im Vakuum unterworfen wurde. Die bei 11 mm Druck bei 163—163°
iibergehende Fraktion wurde durch Analyse, Molekulargewichtsbestim-
mung und Verhalten als Carbodiphenylimid erkannt.

0.1745 g Sbst.: 0.5142 g CO,, 0.0856 g Hs0, — 0.2607 g Sbst.: 32.5 cem
N (17° 763 mm).

Ci;HiyN2. Ber. C 80.40, H 5.15, N 14.4.
Gef. » 80.36, » 3.50, » 14.5.
Ber. Mol.-Gew, 194. Gef. Mol.-Gew. 213.

) A. W. Hofmann, diese Berichte 18, 764 [1885], hatte schon festge-
stellt, dall Phenylisocyanat »lingere Zeit dber 2000 erhitzt, sich allmihlich
veriindert; es entsteht eine dicke, ziihe Flissigkeit, welche aber keine Neigung
zum Krystallisieren zeigtec.
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Reines Diphenyldiisocyanat (nach A. W, Hofmann?) aus
Phenylisocyanat mit Triiithylphosphin gewonnen und aus Benzol um-
krystallisiert) spaltet sich beim Erhitzen fast vollstindig in Phenyl-
isocyanat, welches iiberdestilliert. Bei einigen Versuchen (ob Ver-
unreinigungen oder Art des Erhitzens die Ursache waren, ist nicht mit
Sicherheit festgestellt worden) erstarrte der Riickstand, wenn das Er-
hitzen bei etwa 250° unterbrochen wurde, und erwies sich als Tri-
phenylisocyanurat.

Dieses ist von A. W. Hofmann einmal beim Erhitzen von Phe-
nylisocyanat mit Kaliumacetat?) und dann beim Kochen von Triphe-
nylisomelamin mit Alkohol und Salzséure?) erhalten worden.

Das nach der ersteren Vorschrift dargestellte Produkt krystalli-
siert aus Benzol in glinzenden, harten Krystallen, die 1 Mol. Kry-
stallbenzol enthalten, aber wunter Abgabe desselben schnell ver-
wittern.

0.2976 g Sbst.: 25.0 cem N (11°, 746 mm). — 1.0118 g Sbst.: 0.179 g
Gewichtsverlust nach 30-stiindigem Stehen im Exsicecator.

Cngl; 03N3+CGH5. Ber. N 965, CG}IG 17.9.
Gef. » 978, » 17.7.

Triphenylisocyanurat?) krystallisiert aus Alkohol in glinzenden
Nédelchen.

0.247 g Sbst.: 24.2 cem N (6.5°, 752 mm).

Cy; Hy;03N;. Ber. N 1176, Gef. N 11.73.

Dieses spaltet sich beim Erhitzen auf etwa 300° fast quantitativ
in Kohlensiiure und Carbodiphenylimid.

Bei der Darstellung des Triphenylisocyanurats aus Phenylisocy-
anat und Kalinmacetat wurde die Bildung einer in Wasser unldslichen,
bei 220° schmelzenden Siure beobachtet, die ebenso wie der schon
von A, W. Hofmann beobachtete gelbe Korper den Gegenst#nd wei-
terer Untersuchungen bilden soll.

Heidelberg, Chemisches Institut der Universitit.

1) Diese Berichte 4, 246 [1871).

% Axnn, d. Chem., Suppl. 1, 37 und diese Berichtc 18, 764, 3225 [1883].

8) Diese Berichte 3, 268 [18%0].

9 Moleknlargewichtsbestimmung s. A. Hantzsch wnd L. Mai, diese
Berichte 28, 2472 [1895].





