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69. Wilhelm Steinkopf und H. M, Daege: Zur Kenntnis 
aliphatieoaer Nitrokbrper. IX. lUitteilungl): 

$her die Iilinwirkung von Phemy~ocyanat auf Nitromefbes- 
und NitroBthan-Natrium 

[Aub dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 14. Februrr 1911.) 

Oberliifit man Natrium-nitromethan in  einer benzolischen Phenyl- 
isocyanatlijsung einige Wocben sich selbst, so bilden sich nacb den 
Untersuchungen von M i c h a e l  ') die leicht trennbaren Nntriumsalze 
von (wenig) N i  t r  0 -  m a l o n  an i l  id und N i t  r o - e  s s i g s  iiu r e a n i l i d .  
Die Konstitution des Nitro-essigsaureanilids konnte dabei durch Re- 
duktion zum Glykokoll so gut wie sichergestellt werden. 

Wir hnben versucht, das Nitro-essigaaureanilid, das ubrigens, wie 
wir fanden, schneller durch einstiindiges Erhitzen der Komponenten 
aul den1 Wasserbade entsteht, durch Verdeifung in N i t r o - e s s i g s a u r e  
iiberzufuhren; dies gelang in der Ta t  beim Kochen niit starker, 
waBriger Kalilauge. Dadurcb war zunlichst die Konstitution des Ni- 
tro-eesigsaureanilids vollig festgelegt; sodanu aber konnte man nun 
boffen, durch Einwirkuug rori Phenylisocyanat a d  homologe Nitro- 
methane leicht zu homologen a-Nitrofettsiiuren zu gelangen. 

Versuche, homologe Nitromethane niit Phenylisocyanat zu kon- 
densieren, lagen bereits For; doch ha.tte man dabei nicht, wie beini 
Nitromethnn, die Natriurnsslze, sondern die freien Nitrokohlenwasser- 
stoffe verwendet. N i t r D m e t h a n  und N i t r o i i t h a n  lieB sich aucli bei 
loo0 niit Phenylisocyanat nicht in Reaktion bringen 9); P h e n y l - n i -  
t r o m e t h a n  reagierte ebenfalls nicht; m i - P h e n y l -  n i t r o m e t h a n  
lielerte mit Phenylisocyanat lediglich . s - D i p b e n ) . l - h a r n . s t o f f .  Die 
Bildung .des Diphenylharnstoffs konnte naturlich nur  diirch aus dem 
Phenylnitrometlian abgespaltenes Wasser bedingt sein, und die Wasser- 
abspaltung sollte nach H a n t  z s c h und S c h u 1 t z e ') atis e i  n e r  Molekel 
Phenylnitromethnn tinter Ubergang desselben i n  B e n z o n i t r i l - o x y d  
erfolgen : 

C6HS.CHZ.NOz = H,O+ CcHs.C==K 
L O /  ' 

Das Benzonitriloxgd konnte dabei nicht gefaI3t werden. 
Die Einwirkung yon N a t r i u r i i - n i t r o i i t h a n  auf in Henzol ge- 

lostes Phenylisocyanat, die wir so\<ohl bei Zimmertemperatur wie auf 

I) \ X I .  Mitteilung: S te inkopf  und S u p a n ,  13. 43, 3339 [1910]. 
2) Michael ,  B. 29, 1796 [1896]: 38, 40 [1905]. 
') Hantzsch  und S c h u l t z e ,  B. 29, 2254 [1896]. 

3, Michael ,  1. c. 
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den1 Wasserbsde durchfihrten, ergab nun in keineni Falle rlas uncla 
d e r  Gleichuog 
CHa.CH:NO.ONa+ CsHs.N:C:O e(:H3.C(:NO.ONa).CO.NH.C,,Ms 
erwartete Natriumsalz des a - N i t r o -  p r o p i o n a n i l i d s ,  das  durcb 
Verseifung in a- N i t  r o - p r o  p i 0  n s au r e  hatte ubergefiihrt wertlen 
sollen, sondern es entstsnd, auSer einem in Benzol unliislicheo Pro- 
dukt, das sich durch Extrahieren init Ather iinschwer i n  N a t r i u r n -  
c a r b o n a t  uod s - D i p h e n y l - h a r n s t o f f  trenoeo lieu, ein i n  Renzol 
liislicher Korper vom Schmp. 146O, der identisch war mit dem schoa 
bekannten ‘l’ripheny I-b i u r e t ,  NH(C~H~) .CO.N(C~H~) .CO.NH(C~HS) .  
Bei einigeu, anscheinend ganz aualog durchgefihrten Yerauchen ent- 
stand auBerdem in grolierer oder geriogerer Meoge T r i p  h e n y 1 i s  o - 
c y a n  u r a t ,  (CsHg.N:CO)a; die genauen Versuchsbedingungen, die ge- 
rade zur Bildung dieses Kiirpers notig siod, konnten bisher nicht 
ermittelt werden I). AuSerdem bildete sich ein Gas, das S t i c k s  t o f f  war. 

1)arauEhin aurden auch die bei der Reaktion zwischeii N i t r o -  
me t h a n - n a t r i u n i  und Pbenylisocyanat entstehenden Produkte noch- 
rnals geoauer untersucht, und es zeigte sich, duO auch hier, sowoh1 
heim Arbeiten in der Khlte wie auF dem Wasserbade, auBer den 
schon erwiihnten Aniliden der  Nitro-esSigsaure und Nitro-malonsaure, 
pin in Wnsser unlijslicber Kiirper eotstanden war, der aber nicht, 
\vie\! i c h n e l Y )  verrnutete, ‘I‘riphenyl-isocyanural, Ronderns-Diphenyl -  
I ia rns tof f  war; im benzoliscben Filtrate fnnden sich kleine Yengen 
von T r i 11 h e u y 1- b i u r e t. 

Die Rildung des Triphenyl-isocjauurats kei der Einwirkung w i t  

Natrinni-nitrolthan auf l’henylisocyanat ist leicht verstandlich , dn eb 

ja I~eknnntlich auch mit anderen Salzen, wie Kaliumacetat, Natrium- 
foriuint etc. leicht entsteht 3). Merkwiirdiger ist dngegen das Auf- 
treten ron Diphenylharnstoff, der doc11 nur der Einwirkung s u f  Plie- 
nylisocyanat seine Entstehung serdanken kann. 

Beim Nitromethan-natrium ware eiue Abspaltung von Wasser aus 
e i n e r  hlolekel zwar denkbar, aber wenig wahrscheinlich; denn dsbei 
hiitte K n a l l n a t r i u m  entstehen mussen: 

CHS : NO.ONa = C :  N.ONa + HsO. 

I )  Die Versuche, bei denen Triphenyl-isocgauurst entstand, wurden init 
fiisch van K a h  l b a u  ni bezogenem Phcnylisocynnat angestellt, w&hrencl clap 

Phenylisocyanat bei den Versuchen, die kein Triphenyl-isocyanurat lieferten, 
%war auch van Kahlbaum staminte, aber schon lingere Zeit in1 hiesigen 
Institut anfbewahrt wurde. Vielleicht spielen bier in iihnlieher Wciae kattt- 
lytische Einlliisee eine Rolle, wie sie S c h o l l  (A. at, 3 i 7  [1906]) lwob- 
achtet hat. 

3 Michael, 1. c. 3, A .  W. H o f m a n i i ,  B. I@, 764 [1h85]. 
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und dies hatte sich auch in geringen hfengen durch seine explosiven 
Eigenschafteo immerhin bemerkbar machen miissen. Beim N i t r o -  
& t h a n - n a t r i u m  aber kann die Wasserabspaltung nicht, wie es 
H a n t z s c h  uod S c  h u l t z e ' )  fur das Pbenyl-nitromethan annehmen, 
aus e i n e r ,  sonderu muS mindestens aus z w e i  Molekelo erfolgt 
seio. 

D a  jedoch im Reaktionsgemisch our viillige Zersetzungsprodukte 
(Stickstoff, Natriumcarbonat) nufgefuoden wurden, so liidt sich Sicheres 
iiber die Art der Wasserabspaltung nicht sagen. Jedenfalls ist es 
wahracheinlich, daO aucb beim N i t r o m e t h a n - n a t r i u m  und beim 
'Phen!-1-n i t romethan ,  ziimal letbteres nur  io der mi-Form reagiert, 
d ie  Wassernbspaltung aus z w e i  Molekeln erfolgt, so daf3 die Mei- 
aung Han t  z s c h s ,  es entstiinden dabei Nitriloxyde, kaum zutreffen 
diirfte. Rei dern leichten ubergang des Renzonitriloxyds i n  das  be- 
stindige Diphenyl-glyoximperoxyd (resp. Dipben yl-furor an) 2, hiitte 
man iibrigens, wenn das  Nitriloxyd wirklich entstanden ware, sein 
Polpmerisationsprodukt verrnutlich ziemlich leicht adtinden miissen. 

Der  Verfauf der Rerktion zwischen Nitroiithan-natrium und Pbe- 
nylisocyanat steht iibrigeos irn Gegensatz zu der von M i c h a e l 3 )  auf- 
gestellten Theorie, wonach jedes chemische System zu dejenigen An- 
ordoung hinstrebt, bei welcher das  Maximum der chemischen Neu- 
tralisation erreicht vird.  Demnach hatte man erwarten sollen, daI3 
hier analog wie beim Mitromethao, das Natriumsalz des a - N i t  r o -  
q r o p i o n s a u r e - a n i l i d s  gebildet mbrde, in dem das Natrium fraglos 
starker als im Nitroatban-natrium abgesiittigt wiire, indessen vollzieht 
sich entwetler eine Wasserabspaltung oder eine Polymerisation des 
Cyannts analog wie beim Katriuniiithplat nder Natrium-lthylacet- 
essigester. 

Die Rildung des T r i p h e n y l - b i u r e t s  schliedlich ist offenbar der 
Einwirkuiig iiberschiissigen Phenglisocyanats auf Dipbenylharnstoff 
zuzusrhreiben 4). 

Ex p e r i m e n  t e 11 e s. 
PI' i t  r o m  e t h a n  - n a t  r i  urn u n d  P h e n  y 1 i so  c y a n  at .  

20 g Nitromethau, gelost in 60 ccm Benzol, und 7.4 g Natriuin- 
d r a h t  wurden unter Wasserkuhliing solange stehen gelassen, bis alles 
Natrium yerschwunden war. Kach mehrfachein Delantieren mit 
Benzol wiirde das  Natriumsalz mit 60 ccm frischem Benzol iiber- 

1)  Hniitzsch und Schul tze ,  loe. cit. 
a) Wieland ,  1:. 40, 1620 [190i]. 
') K i i h n  uiid H e n s c h e l ,  B. 21, 504 [l888]. 

3, 3Iichae1, B. 38, 23 [19051. 



500 

schichtet, und dozu wurden 40 g Phenylisocganat gegeben. Ganz 
gleich, ob man jetzt nach der Vorschrift M i c h a e l s ’ )  3 Wochen steheo 
lie13, oder ob man 1-l1h Stdn. auf dem Wasserbade am RiickfluB- 
kuhler rnit aufgesetztem Chlorcalcium-Rohr erwiirmte, stets entstanden 
etwa 50 g eines gelben Niederschlages, wahrend das Benzol eine rote 
F t b u n g  annahm. Der  Niederschlag wurde abfiltriert, rnit BenzoB 
und wenig Ather ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Beim Be- 
handeln rnit eiskaltem Wasser g h g  der gro13ere Teil mit gelber Farbe  
i n  Losung; bei vorsichtigem Ansauern der LBsung rnit Essigszure 1:s 
fiel ein gelber Niederschlag aus, der nach zweirnaligem Umkrystalli- 
sieren aus heidem Wasser den Schmp. 135-137O reigte (Schmelz- 
punkt fur  N i t r o -  e s s i g  s a  u r e  an i l i d  von Mi c h ae I angegeben zu 138- 

- -~ 

139 0). 

0.2898 g Sbst.: 39.7 ccm N @lo, 756 mm). 

Der  in kaltem Wasser unloslicbe Teil lie13 sich beim Kochen rnit 
Wasser zum Teil in Lasung bringen. Nach dem Filtrieren und Ver- 
setzen des Filtrats mit Eseigsiiure 1 : j: fiel wenig N i t r o - m a l o n -  
a n i l i d  aus. Der  auch in  heiI3eni Wasser unliisliche Teil wurde nach 
dem Trocknen auf Ton aus Alkohol umkrystallisiert. Gliinzende Nti- 
deln, die nach Schmelzpuokt (232-233O) und Analyse s - D i p h e n y l -  
h a r n s t o f f  waren: 

CaHeOaNg. Ber. N 15.55. GeF. N 15.51. 

0.1034 g Sbst.: 0.2790 g CO,, 0.0580 g HgO. 
CIS HIS 0 Ns. Rer. C 73.58, H 5.66. 

Gef. D 73.59, n 6.23. 

Das ursprungliche, rotgefarbte Benzolfiltrnt nurde  im Vakuum 
iiber Schwelelsaure eingedunstet. Dsbei schieden sich auBer etwas 
schmieriger Substnnz Krystalle ab, die mit Ather aufs Filter gespiilt, 
niehrfach gewaschen und aus heifiern Alkohol umkrystallisiert wurden, 
Glanzende Nadeln vom Schrnp. 14G-147°. Mischschmelzpunkt rnit 
T r i p h  e n  y I-  b i u  r e  t ,  drrs aus Diphenyl-harnstoff und Phenyl-isocyauat 
hergestellt war?), = 146-147O. 

0.1014 g Sbfit.: 0.8694 g CO2, 0.0510 g H90. 
C , O H , ~ O ~ N ~ .  Ber. C 72.51, H 5.14. 

Get. D 72.46, D 5.59. 

Beim Kochen YOU 1 Teil Triphenyl-biuret mit 9 Teilen Kalilauge 
1 : 1 entstand ein festes Produkt, das  sich rum Teil in verdiionter 
Salzsiiure unter Kohlendioxydentwicklung loste (Kaliumcarbonat). 
Beim Umkrystallisieren aus Alkohol schoS D i p h e n y l - h a r n s t o f f  in 
-____ 

I) Michael ,  loc. cit. 3) Kfihn nnd Henschel ,  loc. cit. 



gliinzendeo Bliittchen vom Schmp. 233O an. Den1 alkalischen Filtrat 
konnte rnit Ather A n i l i n ,  kenntlich am Geruch und a n  der Kganol- 
Reaktion, eutzogen werden. Die Reaktion vollzieht sich also nach der 
Gleichung : 

NH (C ,  Hs). CO . N  (C, Hs). CO .NH(Cs Hs) + 2 KOH 
= CsHs.NH2+ CO(NH.CsHs)z +KtCc?? .  

V e r s e i f u n g  d e e  Nitro-essigsiiureanilids.  
2 g Nitroessigsiluireanilid wurden rnit 15 ccm Kalilaugc 1: 1 */, Stundc uin 

RiickfluDkithler znm Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten murde der entstan- 
dene krystalline Niederschlag abfiltiiert, mehrmals mit A lkohol gewaschen, in 
Italilauge 1 : 3 kalt gelbat, von wenig UngelBstem durch Filtrieren getrennt 
und mit Alkohol ausgeMlt. Es echied sich ein volnminBser, weiI3er Nieder- 
schlag BUS (1.5 g), der nach nochmaligem LBsen in  Kalilauge und Faillen mit 
Alkohol den von n i t r o  - es  si gs a 11 r em K a1 i u m geforderten Kaliumgebalt 
zeigte. 

0.1570 g Sbst.: 0.1510 g K2S01. 
C2HOdNK2. Ber. I< 43.09. Gef. K 43 11. 

Durch Ansiiuern der wal3rigen Losung des Kaliumsalzes rnit der 
berechneten Yenge Salzaiiure in der fruher beschriebeoen Weise ’) 
konnte N i t r o - e s s i g s k u r e  vom Schmp. 88-89O erhalten werden. 

N i t r o a  t h  a n - n a t  r i u  m u n d  P h e n  y l i s o c y  a n  at .  
Zu Natrium-nitroilthan, drs in derselben Weise wie 

Natrium-nitromethan aus 6.5 g Nitroiithan iind 1.9 g Natrium hergestellt war, 
wurden nach dem Aufachlbmen in 35 g trockncm Benzol 20 g T’henylibo- 
cyanat gegeben und das Game 4 Stunden am RiickfluSkiihler mit nufgesetztem 
Cblordcium-Rohr auf dem Wasserbado erhitzt. Der entstandeno gelbe Niedrr- 
schlag (16.5 g) murde durch Filtriercn von der rotbraunen, henzolischcn 
Mutterlauge getrenot und mit Benzol gewaschen. Dann aurde er mit kalteni 
Wasser durchgeschfittelt; die wkSrige Lbsung gab h i m  Ansinern mit  Essig- 
sriure lediglich starke Kohlendioxyd-Entwicklung. Der Rhckstand (7.1 g), dei- 
alkalifrei war und sich auch in heil3em Wasscr nicbt lBste, ergab nach dein 
Umkrystallisieren RUS Alkohol die gllinzenden, bei 235O schmelzenden Naddn 
dw s - D i p he n y 1 - h a r n s t o f t s. 

Das benzolische Filtrat lieteiie nach dem Eindansten, Waschen mit Ather  
und Umkrystallibieren aus Alkohol die bei 116- 1470 schmelzendcn Krysfalle 
dea T r i p  h en y l -bi  u r e  t s. 

b) In d e r  ltlilte. Der Versuch nurde analog wie der vorige durch- 
gefiihrt,  nu^ wurde statt des Erhitzenn 14 Tage unter Kfihlung mit Wasser 
von Zimmertemperatur stehen Releesen. Das in Benzol unl6sliche Produkt 
wnrde im Soxhlet lhgere  Zeit mit Ather, zum SchluS mit Alkohol extra- 
hiert, bis dieser keine feste Substsnz mohr aulnrhm. Der rein weiSe Riick- 

a) In d e r  Wlirme. 

I) Ste inkopf  und S u p a n ,  B. 43, 3249 [1910]. 
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btiiiid crwiea sicli als l i a l i  uniclrrbonrt. Der ,ither schied heim Eindunstcn 
D i 1) lien y I -ti n r u s  to If ah. 

Die beneolische Mutterlaugv licferta nnch dcm Eindunstea des B e n d s  
i i n d  entspreclieiidcr Reiiiigung des Riickstandcs T r i p  h e n y l - b i u r c t  v i m  
Sclinip. 146- 147O. 

0.1405 g Slst.: l.i.3 ccin N (IS0, 740 min). 
C 2 , , H I ~ 0 ~ K 2 .  Ber. N 13.68. Gef. N 12.36. 

]Vie schon erwthnt ,  wurdeu zuweilen, insbesondere bei einem 
dem le'zteren ganz analogen Versuch, bei dem das GefiiU, damit das 
l e i  der Reaktion eutstehende Gas uutersucbt werden konnte, liiftdicht 
diirch einen mit Hahn rersehenen Gummistopfen verscbloseen war, 
in1 Iwnzolischeu Ruckstand nehen einem tiefer scbmelxenden Produlit 
(\vaLrscheiolich Diphenglharnstoff) groae, prismatiscbe Krystnlle er- 
halten; die nach dern mechanischen Aussuchen aus der ilbrigen, fein- 
pulvrigeo Masse, Abwaschen nlit Benzol uod Umkrystallisieren ails 
-1Ikobnl Schmp. 271-272O und Analysenwerte des T r i p h e n y l -  
isclcyan u r a t s  zeigten. 

0.1531 
C211fljN30s. Ber. N 11.76. (kf. N 11.85. 

In1 Kolben befaud sich starker Druck. Das entstandene Gas 
wurde iiber Kalilauge aufgefangen. Es ermies sich nls S t i c k  s toff .  

Sbst.: 15.7 ccni N (-200, 766 mni) 

70. Otto Ruff und Hans Goerges: mer dae Lithium-imid 
und einige Bemerkungen zu der Arbeit von Dafert und 
Miklaus: s-er einige neue Verbindungen von Stiolurtoff 

und Waeserstoff mit Lithium.* 
[ \ ti3 tieni hnnig~nischen und elcktroclieniisclien I.aborntoriiim der Iigl. Techn. 

Hoc hsch ule Dar izig.] 
(Eingegaugrn i r r n  13. P e h n r  1911.) 

Die IIEIrn. D a f e r t  u n d  hl ik ln i iz  Laben in ilirer hBchst inter- 
esaauten Arbeit ') gezeigt , dnlJ rnetnllisches Litbiurii sich mit reinem 
Stickstoft schon i u  derk'alte zu einem selir reaktionsfabigeu Lithiurnnitrid 
tirii*etzt, i iu t l  daB dieses Lithiiininitrid bei 220-250" Wasserstolf auP- 
niiiinit, dahei eine neue Yerbindung biltlencl, welclie sie :ils B'Jri- 
l i t l i i u t i i - a m m o n i u m u  der Zusainmeusetzung Lit NH, bezeichneu. 
T)er letztgeuaonte Stoff spaltet zwischen 340O iind 480° zwei Atome 
[Vnaserstoff ab, uiid es hinterbleibt pin I'rodukt tler Zusnmniensetzuug 
I,ij?;Ha, dns T r i l i t h i u n i - a m i d  geununt wir(l .  Zuni Schlul3 ibrer Arbeit 

- -  

I) 31. 31, 9S1 [1910]. 


