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407. J. v. Braun: m e r  die BestiLndigkeitsverhaltnisse 
bei den Anhydriden und Thioanhydriden organischer SiLuren. 

[A  iis dem Cliemisclien Institut tler Lnirersitiit Giittiiigen.] 
(Eingegnngen ain 13. J u l i  1909.) 

N e  Pu1)likntion von .I. I l e r z o g  i i i i  letzteir Heft dieser Berichte’) 
iiber die Einwirkung ron I~lilorkohlensiirireestern auf organische 
S iuren  giht iiiir villkonimenen AnlaIJ, um kurz eine 13etrachtung mit- 
zuteilen, die sich niir schon vor mehreren .Inhren bei der Beschiiftiguug 
rnit s c h  w ef e l  ha1  t i g e  i i  I)eri\-aten der C x r b a  n i  i n  s i i u  r e  aafgedringt 
hat.  irn Laufe der Zeit dank mehreren yon andercr Eeite ausgefcihrteu 
Unterauchurigeii eiue festere G estnlt nngeiiornnien lint und u o h l  ge- 
eiguet ist ,  gewisse iiii Gebiet *.trgniiischer Osyde uud Sulfide beob- 
achtete Erscheinungen in einfacher Weise zti beleuchten. 

\Yenu m:\n T7erbintlriingen voi i i  nllgenieiiien Typus 
E2 13,” 
It I1 

E,-C--E2’-C--E,’ 
woriu Ex, I;?’ iiiid 152”  die zn.eiwertigen Xtoiiie >O uiid >S, El und 
El’ dagegeil beliebige eiiiwertige Reste -R, -011, und -NR2 (resp. 
-NH, iirid -KIIR) bedeuteu, iiberblickt, tlann fiillt es auf, da13 niau 
unter h e n  zwei ziemlicii achnrf gesoiiderte Gruppen uuterscheicleu 
knnu : Yerhiiiduugen nnit recht festeiii iiineren Gefuge stehen locker 
gebnute T’erbindungen gegendller, die hei eiiier Teiiiperaturerh6huiig 
die  Teidenz zeigen, nach cler allgemeineii Gleichring 

> 

zii zerfnllen. 
Zii Verbindungen der ersten Klasse gehiiren z. €3. die gewohn- 

lichen Siiureanhydride (l), die von B i l l e t e r  ?) zuerst dnrgestellten 
Thiocarbaminosyde (a), die yon inir in Geiiieinwhaft mit F. S t e c h  e l e  9 
entdecliten sogen. Thiurnmsulfide (3) : 

zii Verbindungen der zweiteu IClnsse dugvgen die von niir darge- 
stellten ‘) iiu13erst labileii u n d  charnkteristiscli gelben Kondensatious- 

1)  Dieae Berichte 42, 2557 [1909]. 
Dicse Berichte 36, 9275 [1903]. 

*) D i m  Berichte 80, 1629 [1887]. 
4, Diese Berichte 36, 3520 [19@3]. 



produkte von tlithiocnrbaminsniiren Salzen mit Saurechloriden (tinti  

Chlorkohlensiiureestern) (I) und die von D i e c k m a n n  und B r e e s t  
isolierten Additionsprotlulite vou S iuren  an Isocyansiiureester (11) ’), 
bei denen die Art des Zerfalls i n  den Pormelbildern angetleutet ist : 

C(=S) -KR2 

C(=O)-R(0R) C (= 0) -R 

,,,, C(= 0) -NHR 
I. s( 11. O\\  

Es erscheirit mir unzweifelhaft, daB auch die yon H e r z o g  be- 
obnchtete Rildung \. on SRureamiden durch ISrwkriiiung I on Siuren  
mit I~iphenylharnstoffchlori~l, (Cb€15)2 N .GO CI:), iind \ o n  Skureesteru 
durch Erwiirrnen von Siuren niit Chlorliohlensjureestern “) die inter- 
mediare Rildung wenig bestandiger, leicht Iiohlendiosyd abspaltentler 
Anhydride zur Voraussetzung hat:  

C (=O) -XRa C(=O) -011. 

C(=O)-R 
111. 0’ 11’. 0’ 

c: (= 0)  - I:. 
untl da13 endlich eine ganz Khnliche Realitiori der l ingst  behanriteir 
Bildung von Kohlenosysulfid und Shireamiden aus Yenfolen resp. 
Rhodnnw:isserstoffshlrre und CarbonsRuren bei hoherer Temperntu r ‘) 
z u  Gruntle liegt: 

NR C(=S) -SHR SHE 
V C & + H O ( ; O . R - >  0’ --f cos+cc;o . 

‘ C (= 0) - R R 

I ler  Unterachied i n  dem Aufbnu z\\ ijchen den Terbintlurigen 1 
bis 3 auf der einen, untl I bis V auf tler nnderen Seite besteht gauz 
einfach tlarin, daB die ersteren s) mmetrisch, die 1etLteren dngegen 
u n  s y m m e t r i s c b  gebaiit hind, nnd man wird wobl tlariii nuch die 
einfnche Deutung fur ihr  verschiedenes T’erhalten zii auchen IinlJen. 
Die Emptindung also, die wohl jetlem Chemiker unbev u13t inneu ohnt, 
d a 8  ein u n s y m m e t r i s c h e r  B a u  nuch  eine grofiere L a b i l i t a t  be- 
dingt, findet bei der Betrachtung der \-erbindungen vom Typus 

E1-C-&’-O-E1’ eine recht feste Unterlage. IVie weit die 
Asymmetrie gehen md3, urn eiu merkliclies Nachlassen der Festigkeit 
des Baues zu bedingen, ist eiustweilen iiicht zii priiziaieren u n d  es 
hnrrt insbesondere noch einer genarien Beantwortung die Frage, ob 

,HE2 YEz” 

- 
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geniischte Siiureanhydride R .  CO .O . CO . Rl leichter Kohlendiosgd ab- 
eugeben im Stande sincl, als die nicht gemischt.en. 3Cs liegt nacb 
dieser Richtung, eiu , \vie mir scheint, recht bearbeitungswertes 
und auch sehr ausgedehntes Arbeitsgebiet vor; denn es bilden (lie 
im vorhergehenden :tugefiihrten Spezialfdle des allgenieinen T y p ~  
EI-C(=E~)--~C~ --C(=&”)-EI’ n u r  einen kleinen Teil der sKmt- 
lichen, theoretiscli denlibaren FLlle, von denen sicher eiue g r i j h r e  
Anzalil sich noch irn Laufe der Zeit wird realisieren lassen. 

408. J. Houben, Walter Brassert und Leo Ettinger: 
fZber aromatische Nitrosoverbindungen, Azomethincarbon- 
sauren und die Darstellung der Chinonoxim-carbonsaure. 

[Aus dern I. Chemischen Insritut dcr Unirorsitit Berlin.] 

(Eingegangen am 7. J u l i  1909.) 

M‘ie H o u b e n  uutl B r a s s e r t ’ )  gezeigt habeu, verliert die 5 - X i -  
t r o s o -  N - m  e t h  y l - a n  t 11 rnni l s i iu  r e  beim Koclieu mit hlkalieri ~Ie thyl -  
amin, und es entsteht eine Shure von cler Zusanimensetzung der 
p -  N i t r o so 2 h e  n n 1- o t le r  p -  C h i  n on  ox  ini - c a  r b o n sHu r e. Der Vor- 
gang ist offenbar analog der durch Alkali zu bewirkeudeu Zersetzung 
des p-Nit,rosodimethylnnilins ?). Gibt man dem einen der hierbei :tiif- 

tretenden Spaltstucke die Forniel eines Chinonoxinis, so miifjte nian 
das ihm entsprecheude Produkt atis 5-Nitroso-niethglnntlira~ilsiiure nls 
y-Chinouosi i r icarboi i~~~ire  xiiffassen, es sei clenn, daB inan dem Carboxyl 
einen wesentlich modifizierenden EinfluB a d  die Spnltung zusprecben 
w 011 te. 

EntscLeidend Eiir die Auffassung des Spl tprodukts  nus ])-Nitroso- 
dimethylunilin ist lange Zeit die Beobachtung v c n  €I. G u l d s c h p i d t ’ )  
gewesen, dali p-Nitrosophenol identisch ist mit dem Jlonosini des 
p-Chinons. H n n t z s c h l )  hat aber inzwischen gezeigt, daIJ das p-Chi- 
nonoxim eine .Pseudosaure niit Ionisations~onierie(( ist, und  die ueuer- 
dings im Lnboratoriuni des genannten Forschers von S l u i t e r  9 ge- 
niachten Yersuche scheinen ZLI beweisen, daB in n i c h t  i o n i s i e r e n -  
cl e n  Losungsinitteln die Verbindung als wirkliches Nitrosophenol vor- 
handen ist, wlhrend die Alknlisalze sich voni Chinonosim ableiten. 
. . . - 
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