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Losungen des P h  e n  y1- b i p  h e n  o p  y r y l i a  ni c h l o  r i d s  i n  Salzsaure 
bind gelb ohne Fluorescenz, wahrend die Losungen des isomeren 
Xanthyliumderivates orangefarben sind und prachtig fluorescieren. 

Die Chloridlosungen entfarben sich beim Verdiinnen mit Wasser, 
iudern die Carbinolbase als milchige f a r b l o  s e  Emulsion ausfallt und 
bald krystallinisch wird. Yit jodhaltiger Salzsaure entsteht ein rot- 
brauner Niederschlag des Polyjodids, mit chlorhaltiger ein hellgelber 
des Polychlorids. 

E i s e n c h l o r i d d o p p e i s a l z  d e s  ' 3 - P h e n y l -  b i p h  e n o p y r y l i u m -  
c h l o r i d s ,  C ~ H 1 3 0 C 1 ,  Fec13 (vgl. Formel 111). 

Aus den verdiinnten Chloridl6sungen kann dieses Salz infolge 
seiner Schwerliislichkeit iu Salzsaure als gelber krystallinischer Nieder- 
scblag gefallt werden. Es krystallisiert aus  heisem Eisessig in 
citronengelben Blattern, die wie die meisten Eisendoppelsalze einen 
Stich ins Braunliche haben. Sein Schmelzpunkt liegt bei 163O. Es 
wurde bei l l O o  bis zum konstanten Gev icht getrocknet. 

FezO3, 0.2774 g AgCl. 
C19H130C1.+Fe. 

0.1595 R Sbst.: 0.2910 g COa, 0.0467 g HaO. - 0.2193 g Sbst.: 0.0402 g 

Ber. C 50.13, H 2.88, C1 31.18, Fe 12.31. 
Gef. x 49.59, D 3.27, )) 31 28, )) 12.52. 

588. Wilhelm Wislicenus und Paul Berg: tfber Des- 
motropie und Fluorescene beim Athylencyanid-oxalester. 

[Aus dem Chemischen Universitatslaboratorium der Universitat Tubingen.] 
(Eingegangen am 17. Oktober 1908.) 

Oxalester und ithylencyanid kondensieren sich unter dem Ein- 
flusse von Natrinmlthylat zu der Natriumverbindung des ))A t h  y l e n -  
c y a n  i d - ox  a1 s a u  r e  at  h y I e s t e r s  (c (I). 

Ein zweites Molekiil Oxalester dem Athylencyanid einzuverleiben, 
stofit dagegen auf bisher nicht iiberwundene Schwierigkeiten. Auf- 
fallend ist, daW im Gegensatz hierzu der Oxalsaurem e t h y l  ester bisher 
trotz mancher Versuche nur den Athylencyanid- d i o x  a l s  a u r  e m  e t h y l -  
e s t e r  (11) geliefert hat: 

I. (CN)CH.CO.COOC2HB 11. (CN)CH.CO.COOCHs 
(CN) CH? (CN) CH.  CO . COOCH3 . 

Der ziierst erwahnte t h y l e n  c y  nnid-0x31 s a u  r e a t h y i e s t e r  
verdient ein besonderes Interesse dadurch, das er in zwei krystalli- 
sierenden Formen auftritt, die sich wie ein Desrnotropenpaar verhalten. 
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Aus der Katriunirerbindung erhalt man durch SnsBuern zuniichst die 
E n o l f o r m ,  die sich durch Erwarmen - namentlich leicht in w a B -  
riger Tlosung - in die K e t o f o r i n  yerwandeln 1iiBt. Reides sind 
krystallinische Substanzen, die sich in reinem Zustande lange u n i  er- 
andert aufbewahren lassen. Ein uber drei Jahre altes Prapnrat der 
Enolforiii hatte sich zum gro5en Teil, aber durchauo uoch nicht \OH- 
standig i n  die Ketoforni v e n  andelt. Das Molekulargev icht beider For- 
men ist das gleiche, Polymerie also nusgeschlosseu. Die Ketoform zeich- 
net sich durch chemische Indifferenz vor der weit resktionsf5higereu 
Enolform aim 

Den kurzesten und ubersichtlichsten Bericht uber das VerhBltnis 
der desmotrop -isomeren Ester wird die folgende kleine Tabelle 
geben : 

Formel 

Aussehen 
Schmelzpun kt 

Loslichkeit 

Reaktion 

Eisenchloridreaktion 

Kupferacetat 

die alkoholische Losung 
Phenylisocyanat (in der 
Kalte und bei Abwesen- 
heit yon Alkalispuren) 

Ammoniakgas in 
atherischer Losung 

Pheny lhy draein 

Umwandlung 

a-Form (Enol) 

CN).C:C(OH).COOCzH: 
CN) . CHa 

f a r b l o s e  Blattchen 
102- 1030 

in Wasser, Alkohol, Ather 
und heiBem Benzol ziem- 

lich leicht loslich 
jauer (in waBriger Lo- 
sung) (Lackmus rotend) 

dunkelkirschrot 
gibt eine grune Ihpfer- 

verbindung 
flnoresciert n ic  h t 

addiert den Ester 

Niederschlag des Addi- 
tionsproduktes 

normales Hydrazon 

np-Form auBers t  l a n g  
Sam von selbst, r a s c h  
beim Erwirmen der waB- 

rigen Liisung 

/?-Form (Keto) 

:CN) . CH.  CO . COOC, Hs 
:CN). CIla 
:inc ge 1 b l ic  he Nadelchen 

i n  Wasser., nnlijslich, in 
Alkohol, .Ither und hei- 
Bem Benza! schwer 16slich 
neutral (in walhig-alko- 

holischer Losung) 
keine Farbung 

keine Einwirkung 

fluoresciert b 1 auvio  1 e t t 

154--155* 

wirkt n i c h t  ein 

ohne Einwirkung 

in geringem Betrage und 
nicht in normnler M'eise 

reagierend 

in ,<-Form durch Natrium- 
athylat (Bildung der Nn- 

triumverbindung 

Der  Farbenunterschied zwischen den beiden Isomeren, wie e r  bier 
vorliegt, ist auf dem Gebiete der Desmotropie-Erscheinungen schon 
wiederholt beobnchtet worden. Neu ist dagegen das Auftreten einer 
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priichtigen blaurioletten Fluorescenz bei der p-Form in alkoholischer 
Losung. Diese Tatsache n i rd  von einiger Bedeutung fur die Frage 
der  Beziehungen zwischen Fluorescenz und chemischer Konstitution 
sein, zumal bisher uoch kein fluorescierender Korper der aliphatischen 
Reihe beliaunt ist. 13. K a u f f m a n n ’ ) ,  dem wir von der Beobachtung 
Mitteilung machten, hBlt es fur m n o g l i c h ,  dal3 d e r  S t o f f  e i n e  
g a n z  a n d e r e ,  v i e l l e i c h t  c y c l i s c h e  S t r u k t u r  IiatK. E s  erscheint 
uns aber unstatthaft, von der einfachen und rnit dem ubrigen Vrr- 
halten gut tibereinstiinmenden Formulierung: 

(CN) . C : C (OH). CO 0 Cz Hj (CN). CH. CO. COOCz H, 
I 
CH, . CN 

2 t- I crl? . CN 
- lediglich megen der Fluorescenz - abzugehen. Es lieSe sich ja 
etwa an folgende RingschlieBung beirn Ubergang aus der Enolforrii 
in die &Form denken: 

(CN).C =C.COOCz H5 

CHa.  C : N H  
I >o 7 

doch scheint uns  damit nichts gewonnen ZLI sein. Andere Konstruk- 
tionen, die sich den heterocyclischen fluorophoren Ringen mehr 
nahern, durften etwas Gezwungenes haben und init den chemischen 
Tatsachen zu wenig in  Einklang stehen. 

Unter diesen ist uns bisher nur eine bekannt geworden, die etwas 
von dem Gewohnten abweicht. Das ist das Verhalten zu P h e u y l -  
h y d r a z i n .  WBhrend die Enolform das normale Phenylhydrazon liefert, 
haben aus der Xetoform entw’eder keine oder undefinierbare Einwir- 
kungsprodnkte in geringer Menge erhalten werden konnen. Bei 
etwas energischereni Reagieren scheint der OxalsBurerest abgespalten 
zu werden. 

P h e n y l i s o c y a  u a t  erweist sich deu beiden Formen gegeniiber bei 
gewohnlicher Temperatur als typisches Enolreagens. Die Enolform 
gibt i n  reinen, mit Sauren ausgespulten Rohrchen langsam und uicht 
gane yuantitativ ein Additionsprodukt. Die Ketoform reagiert unter 
diesen Urnstanden gar nicht. Bei Wasserbadtemperatur reagieren beide 
Formeu; es entsteht dasselbe Carbanilid, aus der Ketoforrn sogar in 
besserer Ausbeute, weil keine stijrenden Zersetzungsreaktionen neben- 
her laufen. 

J) Vergl. €1. I iauffmann:  Die Beziehungeii zwischsn Fluorescenz und 
A hrens ,  Samml. Cheni. und Chem.-techn. Vortriige chemischer Konstitution. 

11, 5 [1900]. 
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Nach den Erfahrungen von W. Dieckmann ,  H o p p e  und 
S t B i n  ’) baben wir dann die Versuche bei gewohnlicher Temperatur 
und in Gegenwart von Natriumacetat wiederholt. Hier reagierte die 
Enolform sehr rasch, gab aber schwarzbraune, nicht isolierbare Pro- 
dukte. Die Ketoform reagierte langsamer, lieferte aber fast glatt das 
Carbanilid. Es geht aus diesem Beispiel hervor, daB Phenylisocyanat 
in Desmotropiefallen wohl zur Erkennung der Enolform benutzt wer- 
den kann, wenn man gewisse einschriinkende Bedingnngen innehalt. 
Zii diesen gehort nach W. Wisl icenus2)  die Vermeidung hoherer 
Temperatur und von Losungsmitteln. Dazu wiirde fernerhin noch die 
Vermeidung YOU Kontaktsubstanzen, wie Alkali und Alkaliacetat, als 
Vorsichtsmahregel kommen. DaB die Reaktion wegen der langen 
Dauer nicht bequem und nicht in allen Fallen brauchbar ist, darauf 
ist schon friiher hingewiesen worden (a. a. O., S. 199). Sowie aber 
beobachtet wird, daB von zwei reinen und isolierten, desmotropen ISO- 
nieren nur das eine i n  der Kalte mit Phenylisocyanat ein Additionspro- 
dukt gibt, so kann ein Zweifel nicht bestehen, darJ dies die Enol- 
form ist. 

L6sung.smittel haben auf das Desmotropie-Gleichgewicht denselben 
EinfluB, wie beim Formylphenylessigester und den ihm andogen Sub- 
stanzen 3). 

0 bwohl die colorimetrischen Messungen *) durch die Eigenfarbe 
der Ketoform etwas an Scbarfe verlieren, konnte dwh  festgestellt 
werden, daB eine methylalkoholische Losung der eisenrotenden Enol- 
form nach 6 Tagen weniger da] on enthalt, als eine gleichkonzentrierte 
und ebenso alte alkoholische und dieae weniger als eine iitherische. 
DaIj in diesen Liisungen tatsiichlich Ketoform entstanden war, konnte 
durcb Herauspraparieren derselben bewiesen werden. Benzol eignete 
sii.b leider wegen seiner geringen LGsungsfiihigkeit nicht zu diesen 
T’rrsuchen. 

A thy1 eucy an id-  ox ales  t e r (Enolform). 
Die Ma- 

terialien miissen rein und trocken sein. 13.6 g frisch bereitetes, im 
IYasserstoffstrom bei 200° von Alkohol befreites Natriumathylat wurde 
nrit 400 g ganz absoluten Athers iibergossen, ferner 16 g Athylen- 
cyanid in 29.2 g Oxalsaureiithylester gelost und das Gemisch mit 

Die Darstellung erfordert besondere Aufmerksamkeit. 

1) Diese Berichte 37, 4647 [1904]. 
2) Ann. d. Chcm. 291, 195 f .  [1896]. 
3) W. Wislicenus, Ann. d. Chem. 291, 178 ff.  [1896]; diese Berichte 

3 Vergl. P. Bcrg,  1naug.-Diss. Titbingen 1905. 
32, 2837 [1899]. 
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100 g At.her verdiinnt. Diese letztere Losung wurde zu der Katriunr- 
athylat-Suspension inuerhalb einiger Minuten in 3 Portionen unter Um- 
schiitteln hinzugefiigt. Der Iiolben bleibt niit einem Chlorcalciunirohr 
rerschlossen. In  der Iialte tritt die Hauptrealition nicht oder nur 
langsam ein, \\.oh1 aber lost sich das Xatriumathylat, iudeni es sich 
mit dem Oxalester verbindet, zii einer triiben Flussigkeit auP. Xach 
etwa einer halben Stunde unterlaWt man die Kiihlung. &lit steigander 
Tenii’eratur wird die Reaktion heftiger. Indern man iinrner wieder 
yon tler Kiiblung Gebraucli macht, lrauu man die Reaktion niBBigen. 
Nachdem keiiie Selbbt,erwirmuug iiiehr eintritt,, 1aBt mail eine Stunde 
bei gen~ohnlicher Temperatur stehen. Daun wurde w.ieder 1 Staode 
niif den] I)nmpfbadr a m  RiickfluBkiibler unt,er haufigern Unischiitteln 
rrwiirint. I>:ibei scheidet sich dann die Nntriiiiiiverhinduiig dcr Euol- 
form nls gelbgefiirbter, an feuchter Luft verschinierender Niederschlag 
in fast quantitativer Ausbeute nb. Unter Abkuhlen auf --jU wurde 
diese Natriumverbindung (ca. 40 g) in  200 g eisbalten Wassers gelost, 
die braune, stark alkalisch reagierende Fliissigkeit rnit gekii hlteni 
li t.her iiberschichtet und ini Scheidetrichter unter Umschiitteln niit 
sehr kalter Schwefelsiiure portiouenweise solange versetzt, bis Iiongo- 
Papier geblaut wird. Das Ausathern der sauren Flussigkeit wird noch 
niehrfach wiederholt; die atherischeu Ausziige werden rnit gegluhtem 
Natriumsulfat einen Tag getrocknet und dann bei recht gelinder WKrme 
‘ o n  der Hanptmenge des Athers befreit. Der  Rest wird im Valiuumex- 
siccator iiber konzentriert,er Schwefelsaure vollstandig eingedunat,et. 
Die gelbbraune, olige Masse wird nach kurzer Zeit gr6Btenteils kry- 
stallinisch. Durch Absaugeu und vorsichtiges Nachwascheu mit, we- 
tiig x t h e r  wird ein gelblichweifies Pulver, die Enolforni (Ausbeute 
16 g), gewonnen, aus den oligen Mutterlaugen kann durch Behandeln 
mit Alkohol noch e tvas  Ton der untcn heschriebenen Iietoforin dar- 
gestellt werden. 

Nachtriiglich wurde \-on 11. S i g e n e g e r  gefunden, dalJ die Syn- 
these bequemer durch eine alkoholisch-itherische K a l i u m a t h  y l a t -  
l o s u n g ,  wie sie von W. W i s l i c e n u s  und $1. Wnldrni i l l e r ’ )  bei 
der Synthese des 9-Nitrofluorens angewendet wurde, clurchzufiihren 
ist. Unter Kiihlung wird die Liisung von Athyiencyanid in Benzol 
hinzugefugt, worauf das K a l i u n i s a l z  fast sofort ausfallt. Es gibt 
beim Ansauern und Ausithern die Enolform in reinerem Zust,nnde 
und sehr guter Ausbeute. 

Aus der 20-facben Menge marrnen Benzols krystallisiert sie in  
farblosen, schmalen, schief abgeschnittenen Blittchen vom Schnip. 102 

I) Diese Berichtc 41, 3334 [1908]. 
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-1 030. Ziemlich leicht loslich in Wasser, Allrohol, Ather, Chloro- 
form, Aceton. Natronlauge lost noch leichter unter Auftreten einer 
gelblicben Parbung. Die waBrige Losung rotet Lackmuspapier. Die 
alkoholiscbe Losung ist frisch bereitet vollkornmen farblos und ohne 
Fluorescenz, beim Stehen tritt allmihlich eine gelbliche F i rbung und 
schwache, blauviolette Fluorescenz auf : Die Umwandlung in die Reto- 
form beginnt. Die Enolform wird in allroholischer Losung durch we- 
nig Eisenchlorid dunkelkirschrot gefkrbt. 

U.1673 g Sbst.: 0.3273 g CO?, 0.0694 g H20. - 0.2160 g Sbst.: 30.0 ccm 
N (W, 732 mm). 

CsH803Ns. Ber. C 53.3, I€ 4.4, N 15.5. 
Gef. )) 53.3, )) 4.6, )) 15.5. 

0.4189 g SlJst.. in 19.77 g Phenol: 0.865O Gefrierponlrts-Emiedrigung. 
Ber. Mo1.-Gew. 180. Gef. 176. 

U m w a n d l u n g  i n  d i e  K e t o f o r m .  
Wenn man die eben erwahnte Enolform einige Zeit auf Schmelz- 

temperatur erhitzt, so fKrbt sie sicb braun, und man lrann aus der 
Schnielze durch Behnndeln mit Alkohol einen neuen Korper, die Keto- 
form, gewinnen. Besser verfahrt man wie folgt: 5 g Enolester wurden 
in 100 ccni Wa.sser gelost und kurze Zeit anf 100° erhitzt. Die an- 
fangs farblose Flussigkeit hatte sich gelb geflrbt, und beim Abkuhlen 
krysttallisierte die Ketoform in deutlich gelblich gefarbten Krystallchen 
aus. Die Mutterlauge konnte noch zweimal ebenso behandelt nnd 
dadurch neuc Mengen Ketoform erhalten werden, bis die Menge -4.3 g 
betrug. Dann war die Flussigkeit braun geworden uod gab keine 
Krystallisation mehr. Aus verdunntem Alkohol krystallisiert die Ver- 
bindung in niikroskopisch kleinen , biischelig gruppierteu , gelblichen 
Nadeln vom Schmp. 154-155°. Sie ist in allen Losuigsmitteln vie1 
schwerer liislich, als die Enolform, in Wasser fast unloslich. Die al- 
koholische Losung mit Wasser versetzt, reagiert neutral, mit Eisen- 
chlorid tritt keine Farbung eio. Natronlauge lost erst bei anhalten- 
den1 Erwarmen. Auffallend ist die schone blauviolette Fluorescenz 
der verdiinnten alkoholischen Losung. Beim Erwarmen verschwindet 
die Erscheinung, urn beim Abkiihlen wieder zu kommen. In  Benzol 
ist keine Fluorescenz zii beobachten. 

0.1873 g Sbst.: 0.3652 g CO?, 0.0758 g H20. - 0.2102 g Sbst.: 29.2 ccm 
K (210, 740 mm). 

C8H803N2.  Ber. C 53.3, H 4.4, N 15.5. 
Gbf. x 53.2, x 4.5, )) 15.7. 

0.1548 g Sbst. in 16.43 g Eisessig: 2.100'3 Gebierpunkts-Erniedrigung. - 
0.1060 g Sbst. in 20.12 g Phenol: 0.216O Gefrierpunkts-Emiedrigung. - 
0.4501 g Sbst. in 11.98 g Phenol : 1.6000 Gefrierpunkts-Erniedrigung. 

C*&O3N2. Her. Mo1.-Gew. 180. Gef. 175, 176.5, 169. 
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R u c k v e r w a n d l u n y  d e r  I c e t o -  i n  d i e  E n o l f o r i i i .  
5 g Ketoester wurden i n  xbsolutem Alkohol gelost und init % g 

Natriumathylat ') versetzt. Die gelbe Losung gab auf Zusatz von 
Ather einen Niederschlag, der beim Ansauern die Enolform, an der 
Krystallforni, deiii Schmp. 102-103° und der int.ensiven Eisenchlorid- 
Reaktion kenntlich, lieferte. Die Menge war im Verhaltnis zum Bus-  
gangsmaterial nicht sehr groB, da sich ein Teil der Snbstanz zersetzt 
hnttc. 

M e t a1 1 v (t r b i n  d u u g e u d e s A t h y I e n c y a n i d -  ox a1 e s t e r  8.  

Metallverbindungen lassen sich nur aus dcr Enolform gewinnen. Das 
I iupfersa lz  z. B. entsteht in einer Ausbeute von 750,', der Theorie, wenn 
man den Enolester in der 15-fachen Menge Xasser lost und mit wiBriger 
Rupferacetatlosung versetzt. Nach kurzrr Zeit beginnt die hbsclieidung 
sniaragdgrun gefarbter Blattchcn von rhombischem UmriB. Yie sind nach 
dcm Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather rein. Schmp. 11S-l2l0 
uriter Braunung. Bei Iangerem Stelien an der Luft tritt Verfirbung in gelb- 
priin ein. In Alkohol lost sich die Kupferverbindung ebenfalls mit gclbgriiner 
Farbe. Die Losung gibt intensiv rote Eisenchlorid-Reaktion, ist jedoch nicht 
bestandig, indem sie sich bald triibt. 

H20. - 0.1392 g Sbst.: 16.2 ccm N (15O, 739 mm). 
0.2656 g Sbst.: 0.0480 g CU~S.  - 0.191Og Sbst.: 0.3172 g COz, 0.0334 g 

(CsH703Na)aCu. Ber. C 45.5, H 3.3, N 13.2, Cu 15.0. 
Gef. >> 45.3, >) 3.4, x 13.4, B 14.6. 

Eine Q u e c k s i l b e r v e r b i n d u n g  fallt aus der waBrigen Losung des 
Enolesters auf Zusatz Ton Quecksilberchlorid in farblosen , mikroskopisch 
kleinen Nadelchen aus, die bei 130-140° unter Gelbfarbung schmelzen. An der 
Luft und beim Iiochen mit Wasser tritt ebenfalls Gelbfarbung ein. Im letz- 
teren Palle muB der Vorgang als einfache Hydrolyse aufgefaat werden, da 
sich dabei der freie Ester (in der Ketoform) fast glatt abscheidet. Die Zu- 
sammensetxung entspricht nicht einem normalen Salz. 

V e r s e i f II u g II n d S p a1 t u n g d e s d t h y 1 e n  c y a n i d  - o s a 1 e s t e r s. 
Durch Iiochen init verdunnter Natronlauge oder rerdiinut,er 

Schwefelsaure werden beide Formen des Bthylencyanid-oxalestera in  
Osnlsaure und Bernsteinsiiure zerlegt. Iu dem Sauregeriiisch wurde 
die Oxalsiiure durch ilire scharfen analytischen Reaktionen, die Beru- 
steinsaure durch Herauspraparieren in Substanz nach den1 -Zerstiiren 
der OxalsHure bei 200° oachgewiesen. 

I )  huch hier wiirde nach unseron spateren Erfahrungen eiue alkoholisch- 
atherische I<diumathylatliisung bessere Dienste lcisten. 
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l? in  wi  r k u n  g v o  n I' h e n  y l i s o  c y  a n  a t .  
Die Versiiche w r d e n  SO angestellt, daB ie 0.9 g Ester mit 0.7 g 

Phenylisocyanat in mit Saiire ausgespulte und dann vollkommen ge- 
reinigte und trockue Glasrijhrchen eingeschniolzen wurden. Es wurde 
irnnier gleichzeitig ein Versuch riiit der Enolform uud nlit der Keto- 
form des Esters angesetzt und die Bedingungen geandert. 

a) Bci  geiviihnlicher Teniperatur .  Dcr Icetoester  war nach drei- 
monathhmi Stehen mit Phenylisocyanat vollig unverandert ond blieb beim 
Behandeln des Gemcnges init Benzol in der angewendeten Menge rein xuruck. 
Die Bcnzoll6sung cnthielt das ehenfalls unveranderte Phenylisoc.yanat und 
gab beim Schiitteln mit Wasser die theorctische Menge Diphenylharnstoff. Es 
war also keine Spur einer Einwirkung zu bemerken. Der E n o l e s t e r  rea- 
gierte unter den gleichen TJmstanden, weim auch langsam. Es trat allmahlich 
eine Auflijsung und Farbung cin, so daB nach cinigen Wochcn eine rotbraune 
Flussigkcit entstandcn war, aus der sich weiterhin langsam ein fester Kiirper 
ausschied. Nach drei Monaten wurde die nun ctwas harzige Masse niit Ben- 
zol bchandelt, welches 0.25 g (d. i. etwa ' / 6  der tlicoretischen Ausbeute) von 
den1 unten beschriebenen A d d i t i o n s p r o d u k t  zuriickliillt. Vom Phenyl- 
isocyanat konnte etwa ein Drittel durch cberfiihrung in Diphenylharnstoff 
als nnverandert nachgcwiesen werden. Ebenso war etwas freier Ester ubrig 
geblieben, der zum Teil in die Icetoform ubergegangen war. 

Die Rcaktion war also in diesem Falie eingetreten, wenn auch nicht voll- 
standig und unter Bildung brauser, nicht weitcr untersuchter Nehenproduktc. 

b) Bei W a s s e r b e d t e m p e r a t u r  reagiert das Phenylisocyanat rasch anf 
beide Formen. Der Icetoester  war nach zweistundigem ErIritzcn, ohne sich 
vorher ganz in Phenylisocyanat aufzulijsen, in eine schwach gelblich gefarbte 
krystallinische, Masse iibergegangen , aus der beim Behandeln mit A4ther das 
Additionsprodukt in eincr Ausbeute von 80 O l O  der Theorie als unloslicher 
Rtckstand zu isolieren war. 

Der E n o l e s t e r  reagierte auch hier rascher, schoii nach einer Stunde 
war die anfangs vollig geschmolzene Masse erstarrt. Die rotbraune Farbe 
des Produktes zeigte aber auch hier die Entstehung von Nebeuprodukten an. 
Durch Behandeln mit .'ither konnten etwa 5O0/o  der theoretischen Menge an 
Additionsprodukt dargestellt werden. 

c) Bei Anwesenhei t  von  N a t r i u m a c e t a t  (cs wurden jeder Probe 
0.05 g fein gepulvertes Salz zugcmischt) war die Einwirkung des Phenyliso- 
cyanats noch energischer. Die. K c t o f o r m  gab zwar erst nach cinigcm Stehen 
das Additionsprodukt, aber nahczn in theoretischcr Ausbeute. Die Enolform 
reagierte sofort und so heftig, dall aus dem braunschwarzen Reaktionsgemisch 
bci der Atherbehandlung kein reines Produkt niehr gewonnen werden konnte. 

Bei diesen Versuchen war ein und dasselbe Additionsprodukt: 
(C,N) [CHp (CN)] C : C ( 0 .  CO . N H .  CsH5) COO CaHj 

entatanden. Aus verdunntem Alkohol krystallisiert er in flachen Na- 
delchen, die bei 200° sich unter Braunung und lebhafter Gasentwick- 
lung zersetzen. In  Alkohol ist die Substanz leicht, in Ather, Benzol, 
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Ligroin und Wasser so gut wie unlbslich. Die Losung in  konzen- 
trierter Scbwefelsaure bleibt auf Zusatz einer Spur einer Eisenchlorid- 
losung itnverandert; durch ein Kornchen Kaliumbichromat nimmt sie 
eine intensiv violettrote Farbung an (Renktion von T a f  el) ’). 

0.1614 g Sbst.: 0.3552 g COa, 0.0626 g HzO. - 0.1432 g Sbst.: 17 ccm 
N (15O, 736 mm). - 0.2111 g Sbst.: 0.4631 g COz, 0.0844 g HzO. - 0.1521 q 
Sbst.: 18.6 ccm N (14O, 735 mm). 

C15B130aN3. Ber. C 60.2, H 4.3, N 14.0. 
Gef. )) 60.0, 59.9, )) 4.3, 4.4, x 142 ,  14.1. 

R i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  auf  d e n  A t h y l e n c y a n i d -  
ox  a l e s  t e r .  

Ammoniakgas reagiert nur mit der Enolform. Eine absolut-athe- 
rische Losung derselben gibt einen farblosen Niederschlag des Addi- 
tionsproduktes, das sich wie ein Ammoniumsalz verhalt, in Wasser und 
Methylalkohol leicht, in Benzol, Ather und Ligroin nnloslich ist und 
aus heiljeni Athylalkohol in  lnnggestreckten Blattchen krystallisiert. 

Beim Erhitzen auf 145O fangt die Substanz an, sich zu braunen, 
und zersetzt sich bei 1 50° unter Gasentwicklung. Natronlauge spaltet 
Ammoniak ab. 

N (17O, 746 mm). 
0.1163 g Sbst.: 0.2076 g Con, 0.0616 g HzO. - 0.0850 g Sbst.: 15.8 CCIII 

C~HI,O,NS.  Bcr. C 48.7, H 5.6, N 21.3. 
Gef. D 48.7, )) 5.8, )) 21.4. 

E i n  w i r k  tin g v o n P h en y 1 h y d r a z  i n ,  p - B r o m - p h e n y 1 h y d r a z  i n  
II n d S e m i  c a r b az  i d  a u f d e n  A t  h y 1 e n  c y a n  i d -  o x  a1 e s t‘e r. 
E s  ist auffallend, dalj nur die Enolform die normalen Kondensn- 

tionsprodukte gibt, wahrend die Retoform mit Pbenylhydrazin kauni 
reagiert. Eine konzentrierte alkoholiscbe Losiing des Enolesters wurde 
mit der berechneten Menge ganz reinen Phenylhydrazins versetzt und 
stehen gelassen. Each  24 Stunden hatten sicb farblose Krystalle ge- 
bildet, die man aus heiljem Benzol in  Form buschelig gruppierter 
Nadeln T-om Schrnp. 150-151° erhalt. Ather und Ligroin losen nicht, 
Alkohol und*Chloroform leicht. Die Substanz ist das P h e n y l h y d  r a -  
z o n  d e s  E s t e r s ,  

(CN).CH-C.COO CaH5 (CN).C = C.COOCzHs 
oder 

(CN) . C H ~  . rU. NH . C ~ I I ~  (CN) . C H ~  TC’H. NH . c ~ H ~ ‘  
Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure farbt sich weder 

durch Eisenchlorid, noch durch Kaliumbichromat. 

I) Diese Bcrichtc 25, 412 [1892]. 
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0.1904 Sbst.: 0.4339 CO?. - 0.1827 g Sbst.: 0.0854 g H20. - 0.1310 g 
Sbst.: 23.8 ccm N (199 741 mm). 

C I , H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 62.3, H 5.2, N 20.7. 
Gef. )) 62.1, 5.2, )) 20.7. 

-41s die Ketoform in gleicher Weise, nur wegeu ihrer Scliwerlos- 
lichkeit in s t l rker  rerdiinnter Loaung behandelt wurde, zeigte sich 
ein goldgelbes, i n  fein rerfilzten Niidelchen krystallisierendes K.eaktions- 
produkt, dns sich bei 122-125O unter Gasentwicklnng zersetzte. In  
linnzentrierter Schwefelaaure loste es sicli mit blutroter Farbe. D i e  
Ausbeute war jedoch sehr gering und der Korper so uobestandig. daB 
er  sich schon beini Umkrystallisieren . xus Alkohol teilwejse zerset.zte. 
3:s kanu nur  ein sehr kleiner Teil der Ketoform i n  Renktion getreten 
sein. 

Die Snalyse konnte nur init geringen Mengen nusgefuhrt werden 
uncl fuhrte nicht zur Aufstellung einer Formel. 

Um zwischen p - B r o m - p h e n y l h y d r a z i n  und der Enolform eine Kon- 
(lensation herbeizufuhren, erwies sich Eisessig als das geeignetste Losungs- 
mittel. Es schied sich aus der mit der funffachen Menge Wasser vefsetzten 
Lfisnng ein gelbliches Produkt ab, das, aus Blkohol umkrystallisiert, bei 
18 1 -182O schmolz: das p -B r o m p h en y 1 h y d r az o n des  d t h y l  en  cyanid-  
oxa les te rs .  

0.1962 g Sbst.: 0.3500 g COZ, 0.0708 g HaO. - 0.1137 g Sbst.: 16.1 ccm 
N (ISo, 736 mm). - 0.1783 g Sbst: 0.0968 g AgBr. 

C ~ ~ H I ~ O ~ N ~ B T .  Ber. C 48.1, H 3.7, N 16.0, Br q2.9. 
GeE. )) 48.6, )) 4.0, )) 16.0, )) 23.1. 

Der Ketoester, in gleicher Weise behandelt, gab kein Einwirkungspro- 
dukt. Als beim Zusatz Ton Wasser zur Eisessiglosung sich Krystalle aus- 
schieden, erwiesen sie sich als unverandcrter Retoester. 

Um eine Einwirkung zu erzwingen, haben wir schliel3lich molekulareMengen 
dcs Icetoesters und p-Bromphenylhydrazin trocken zusammengerieben und er- 
hitzt. Bei 1000 trat lebhafte Reaktion unter AuEblahen der Masse ein, Wasser 
und Ammoniak entwiehen. Der dunkelbraune, ziihfliissige Ruckstand hinter- 
lie13 beim Behandeln mit Alkohol einen krystallinischen Rorper, der sich in 
allen Liisungsmitteln als schwerloslich erwies und nur aus Eisessig umkry- 
stallisiert werdeil konnte. Bei 240° schmelzen die fast farblosen Schiippct:en 
unter Gasentwicklung und Schmarzung. Es ist das bisber noch nicht darge- 
st ellte D i - p - I) r o m p h en y 1 h y d r a z i d d e r 0 x a 1 s a u r e , 

Br. C g  Ha. Nr €12. CO . CO . N2 Hs . CS H4. Br. 
Die Substanz konnte mit denselbcn Eigenschattcn dnrch Erwcrmen von 

1 Mol. Oxalester mit 2 Yol. p-Bromphenylhydrazin auf den1 Wasserbadc er- 
hnltcn werden. 

0.1436 g Sbst.: 0.2092 g CO,, 0.0410 g H,O. - 0.169; g Sbst.: 20.2 ccrn 
S (16O, 726 mm). - 0.1446 g Sbst.: 0.1368 g BgBr. 

CI~Hl~O,N,Br, .  Ber. C 39.2, H 2 8, N 13.1, Br 37.3. 
Gef. P 39.7, )) 3.1, )) 13.4, )) 37.3. 
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Der Ketoester war mithin durch das p-Bromphenylhydrazin unter Ab- 
spaltung des Oxalsaurerestes zersetzt morden. 

(CN).CH-C.COOCsHj 
Das  S e m i c a r b a z o n ,  erhalt man 

(CN).CHs N.NH.CO.NH2 ' 
als einen farblosen Niederschlag, wenn man wal3riqe Losungen des 
Enolesters und von Semicarbazidchlorhydrat langere Zeit stehen lafit. 
Aus Alkohol krystallisiert die Substanz in  langen , farblosen Nadeln, 
die unscharf bei 162O schmelzen, indem bereits vorher eine Rotlich- 
farbung bemerkbar wird. Beim weiteren Erhitzen auf etwa 220° tritt 
eine lebhafte Zersetzung ein. Die Substanz ist leicht loslich in Eis- 
essig, sehr schwer in  Ather, unliislich in Ligroin, Benzol, Wasser. 

N (120, 743 mm). 
0.1042 g Sbst.: 0.1754 g COz, 0.0468 g HzO. - 0.1144 g Sbst.: 28.8 ccm 

CsH1103NS. Ber. C 45.6, H 4 6, N 29.5. 
Gef. 2 45.9, )) 5.0, )) 29.5. 

Alle Versnche, den Ketoester in das gleiche Prodnkt tiberzufiihren, 
schlugen fehl. 

O x i m  d e s  : 4 thy lencyan id -oxa le s t e r s ,  
(CN) [CHa . (CN)] CH . C (: N .OH). COO CzHs . 

Wenn man zur  alkoholischen Losung des Enolesters eine waB- 
rige Losung von Hydroxylaminchlorhydrat hinzufugt und nach ein- 
tiigigem Stehen mit Wasser verdiinnt, so erhalt man einen N>eder- 
schlag in reichlicher Menge: das Oxim. Aus verdiinntem Alkohol 
krystallisiert es in langen, biischelformig gruppierten Nadeln vom 
Schmp. l l O o .  Es ist in Wasser schwer, in Alkohol leicht, in  Ather 
kind Benzol fast unloslich. 

0.1410 g Sbst.: 0.2538 g COz, 0.0596 g HyO. - 0.1458 g Sbst.: 27.8 ccm 
N (19O, 735 mm). 

CsHg03N3. Ber. C 49.2, H 4.6, N 21.5. 
Gef. >) 49.1, x 4.7, )> 21.6. 

Den Ketoester mit Hydroxylamin zu kondensieren, gelang trotz 
mannigfach variierter Versuchsbedingungen nicht. 

d t h y 1 e n  c y a n  i d - d i  - o xals a u r e m e t h y 1 e s t e r  , 
(CN) . C H  . CO . CO 0 CH3 
(cN).CH. co .COO CH, ' 

Bei der Einwirkung von Osalsauremethylester  nuf iithylen- 
cyanid konnte nur das oben angegebene Di-oxalesterderivat erhalten 
verden, am besten nach folgendeni Verfahren : 5.9 g OxnlsHuremethyl- 
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ester wurden in atherischer Suspension mit 2.7 g frisch bereitetem 
Natriummethylat in  Reaktion gebracht und nach einigem Stehen noch 
einmal mit 2.7 g Natriummethylat versetzt. GieBt man nun unter 
Kiihlung eine Losung hinzu, die man aus nochmals 5.9 g Oxalsaure- 
methylester, moglichst wenig Ather und 4.0 g Athylencyanid bereitet 
hat, so erfolgt nach einiger Zeit die Ausscheidung des gelb gefarbten, 
nicht sehr hygroskopischen Natriumsalzes. Durch Ansauern erhalt 
man daraus eine Substanz, die aus Alkohol in. gelblich gefarbten, 
stark glanzenden, sechsseitigen Blattchen Tom Schmp. 185O krystalli: 
siert. Die alkoholische Losung gibt keine Eisenchlorid-Reaktion und 
fluoresciert nicht. In Natronlauge lost sich der Korper erst beim Er- 
warmen mit gelber Farbe, beim Kochen dieser Losung entweicht Am- 
moniak. 

0.2865 g Sbst.: 0.5016 g COZ, 0.0880 g HzO. - 0.1042 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (240, 733 mm). 

CloHs06Na. Ber. C 47.6, H 3.2, N 11.1. 
Gef. )) 47.7, )> 3.4, )) 11.4. 

Eine K u p f e r v e r b i n d u n g  kand man darstellen, indem man methyl- 
alkoholische Losungen dieses Esters und von Iiupferacetat zusammengibt. 
Die Auescheidung des gelbgrunen Kupfersalzes erfolgt langsam. Die mikro- 
skopisch kleinen Nidelchen sind in den gebrguchlichen Losungsmitteln un- 
loslich. Beim Zusammenreiben mit otwas Eisenchloridlosung trat keine in- 
tensive Parbung auf. Die Substanz wurde zur Reinigung mit Wasser, Alkohol 
und Ather ausgewaschen. 

0.1643 g Sbst.: 0.2543 g CO,, 0.0440 g HaO. - 0.1566 g Sbst.: 14.0 ccni 
N (250, 736 mm). - 0.3640 g Sbst.: 0.0494 g Cuss. 

(CloH7OsNz)~Cu. Ber. C 24.4, H 2.5, N 9.9, Cu 11.1. 
Gef. )) 42.2, D 2.9, x 10.0, n 10.8. 

Ob der Est& als Iieto- oder Enolforni anzusprechen ist,  kann 
nach den kurzen obigeri Daten nicht eatschieden werden. 1)er Mange1 
einer Eisenchlorid-Reaktion spricht fur die erstere, die leichte Uber- 
fiihrbarkeit in  ein Kupfersalz fur die letztere Annahme. Eine weitere 
Untersuchung wird niitig sein, um diese Frage zu losen. 


