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406. W. Boreohe und W. Sander: 
Untermohungen tLber Ieatin ond eeine Derivate. 11.: Ieatomim 

--t o-a3ran-pheayl-ieooyanat und verwandte Reaktionen. 
[;\us dem Allgem. Chemischen lnstistut der Universitiit G6t1ingen.J 

(Eingegangen am 10. Oktober 1914.) 

B o r s c h e  und J a c o b s  haben vor einigen Monatenl) gezeigt, da13 
sich Isatine beim Erhitzen mit Malonsiiuro und Eisessig iiberrascheod 
Ieicht aufspalten und in a- 0 x y - c i n  chon  i n s l u  r e n  uberfiihren lassen: 

und bei dieser Gelegenheit bereits erwlhnt, daB alle ihre Bemahungen, 
auf ahnlichem Wege Isatoxim durch Kocben mit Siiuren oder Alkalien 
in Indazol-y-carbonsPure zu verwandeln : 

C.COsH C . COsH 
‘\ 

OH .I/\ ‘OH \/\, 
NI? H N H  NH 

/\.’ C T[-TN -* 1 j , N  
/\ ,’\N 
: 1 CUI --f 

erfolglos geblieben waren. Sie versuchten deshalb, es durch B e c k -  
man n sche Umlagerung mit Phosphorpentachlorid zu einem nnderri 
heterocyclischen Ringsystem, einem Chinoxalin oder Chinazolin, zu 
isornerisiereo : 

D a b e i  t r a t  a b e r  n i c h t  d i e  e r w a r t e t e  e i n f a c h e  A t o r n v e r -  
s c h i e b u n g  e i n ,  s o n d e r n  e i n e  s e h r  m e r k w i i r d i g e  R i n g s p r e n -  
g u n g .  

Wenn man das Reaktionsprodukt aus Isatoxim und Phosphor- 
pantachlorid mit Wasser znsammenbringt, bildet sich neben nnderrl 
Substanzen in der Haoptsache eine Verbindung C ~ s H l o  ON,, die nugen- 
scheinlich BUS 2 Mol. Isstoxim, CS Hs Oa Ng, nach folgender Gleichunp; I. 
entstanden ist: 

Es ergnb sich narnlich Folgendes: 

I. 2CeHbOaN? - H.0 = CisHloON4 + COz. 

I) R. 47, 354 [1914.] 
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Bringt man diese auf die Form 11.: 
11. 2(C,HgOaN,--HsO) + HrO = CisHloONc + cos, 

so entspricht sie vollkommen der Gleichung III., durch die die B i t  
dung von Diphenyl-harnstoff aus Phenpl-isocyanat !and Wasser wieder- 
gegeben wird: 

111. 2 C, Hs ON + HI 0 = Cia Hit ONt + COP. 
Die Vermutuog lag also nahe, daS der riitselhafte Korper CISHIOONI 

nichts andres sei, als 2.2’-Dicyan-diphenyl-hrrnstoff (HI.), der 
uber o -Cyan-pheny  I - i socyana t  
standen war: 

(11.) hinweg aus I s a t o x i m  ent- 

Den ersten Teil dieser Vermutung konnte bereits Hr. W. J a c o  be 
als richtig erweisen, indem er den bis dahin unbekannten 1.1’-Di- 
cyan-d ipheny lha rns to f f  a u s  o- A m i n o - b e n z o n i t r i l  u n d P h o s -  
gen  autbaute und ihn mit der Verbindung C ~ ~ K I O O N I  verglich. Wir 
haben jetzt auch ihre zweite Hiilfte beststigen kiinnen, iadem wir das 
Rohprodukt aus Isatoxim und Phospborpentacblorid unter verminder- 
tern Druck destillierten. Dabei ging neben Phosphoroxychlorid und 
Salzsiiure eine tarblose Flussigkeit uber, die bald erstarrte und sieh 
durch ihre Zusammensetzung und ihre Reaktionen als das gesuchte 
0 -  Cyan  -p  h e n  y 1 - i e  o cy  a n a t erwies. 

0- C y a n  -phe  n yl -  is oc  y a n a t entsteht unter diesen Umstiinden 
jedenfalle durch Salzsiinreabspaltuog aus o - C y a n p h e n y l  - c a r b -  
amins i iu rech lo r id  (V.), das sich seinerseits aus Isatoxim und Phos- 
phorpentachlorid durch *Beck m a n n  s c h e Urn1 a g e r  un g z w ei t e r 
Arte l )  des I sa t in -ch lo r imide  (IV.) gebildet hnben mufl: 

I)  Werner und Piguet,  B. 87, 4295 [1904]. Die Enbtehung von o- 
Cyan-phenyl-isocyanat BUS Imtoxim und Phosphorpentachlorid liDt sich rller- 
dings auch o hn e Umlagerung gane gut folgendermden formulieren : 

?---C: N. OH ’‘: 7 C : : N . O H  0\- -- C : N 
- + I  I 1 --f 1 I I .I I <,I, i c  . c1 \ / \ . c .  0 

I \/\A. OH 
N N 

P - C  i N 

N 
I L.,.-c:o * 

- 

Ich halte dime Auflassung aber fiir wenig wahrscheinlich, weil sie auf 
den vorliegenden Fall beschrbkt und an€ andere vollkomnien analoge Ad- 



2817 

'' -C:N.CI 
-+ I I ICOt- 

\/'.A 
NH NH 

f' CN 

N 
I \,\, co c1 -+ '..,,/CO. 

''I--- C i N -+ V. i 

N H  

Sein Auftreten i3t also von Ioteresse einmal als neues Beispiel 
fiir diese bisher nu r  selten beobachtete Reaktion, dann aber auch, 
weil es lehrt, da8 Isatoxim sich mit Phosphorpentachlorid nicht 
etwa zunkhst zuni O x i m  d e s  I s a t i n c h l o r i d s  (VI.) umsetzt. Denn 
dieses wurde sich nicht zu o-Cyanphenyl-carbaminslurechlorid, sondern 
zu 0 -  Cyan-  p h e n  y l i  m ino -  c a r  bo n y l c  hlo  r id  (VII.) umlagern : 

Der unerwartet glatte Verlauf der Umsetzung awischen Phosphor- 
pentachlorid und Isatoxim veranlabte uns, noch einige iihnlich lionstituierte 
Verbindungen der gleichen Behandlung zu unterwerfen, und zwar zu- 
niichst das Oxim des  N-Methy l - i s a t in s  (VIII.). Wir hofften, da6 es 
une hier eher wie beim Isatoxim selbet gelipgen wurde, das urspriing- 
liche Reaktionsprodukt in unverlnderter Form zu isolieren, und tiiusoh- 
ten uns darin nicbt: N-Methy l - i s a tox im l i e f e r t  be i  d e r  D e -  
s t i l l a t i o n  m'it P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  i n  d e r  Ta t  r e i ch l i ch  
hi e t h y 1 ~ o - c y a n p h e n y 1 - c a r  b a m  i n  sii u r e  c h 1 o r i d  (IX.) : 

Im ubrigen mochten wir heute nur noch das Verha l t en  d e s  
T h,io n a p  h t h e n  c h i n  o n- m o n  oxim s, des P h e n  a n t  h r e  n c hinon - 
monoxims,  de3 a - N . i t r o s o - 8 - n a p h t h o l s  und des p - N i t r o s o - a -  
n a p h  tho le  besprechen, die durch Phosphorpentachlorid alle in der- 
selben Weise wie Isatoxim umgelagert werden. Die Produkte dieser 
Umlagerung fanden wir aber nur bei den beiden letzten unzersetzt 

spaltungen von Oximen (z. B. die Anfspaltung von Pivalophenon-oxim zn 
Bentonitril und Tertiilrbutylchlorid (Schroeter, B. 44, 1201 [1911D: 

von bMenthon-oxim zn Decylensilure-nitril (Wallach, A. 877, 157 [1893] 
u. a. m.) nicht iibertragbar irt. 

GHs. CONOH). C(CH& 9, & I&. CN + C1. C(CHa)a, 

Borec he. 
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im nestillat, - o - C y a n - z i n i t s i i u r e c h l o r i d  (2X) beim a-Nitroso-& 
naphthol (X.): 

C :NOH C:N 

rn - C y a n  - s t y  r o 1 - o -  c a r b o 11 s ii u r e c hl o r i d (XIII.) beim j3.Nitroso-a- 
naphthol (XII.) : 

CO COCl 
,-/' ,C:N.  -+ XIII. [ I 

'."'jC:NOH 
x . ~  -A .+AH _I -.-ACH 

XII. ; I 
CH CH 

Dagegen erhielten wir aus Thionaphthench inon-monox im (XIV.) 
ststt des erwnrteten Ch I o rk oh I en  t h j 01 s;i u r e- o -cy an p h e n y 1 e S tem 
(xv.) eine Substanz, die RUS diesem durch Kohlenoxyd-Verlust he rowe-  
gangen zu sein und zu den vor kurzem VOD Z i n c k e  entdeckten 
Arylschwefelchloriden zu geharen scht.int, ~0-c  y a n p  h en y 1-sc h wef  el- 
c h l o r ids  (XVI.) : 

Es ist ein ziihfltissiges 81, das irn rohen Zustande mit Anilin eine 
Kleinigkeit C a r b a n i l i d  liefert, also noch einen Teil des abgespaltenen 
>SO als COClp gelost eutbiilt und danach nach folgender Gleichung 
aus dem Chlor-thiolkohlensiiureester entstanden sein diirfte: 

NC.CsHc.S.COCl+PCIS ="C,CsH+.S.Cl+COCI,+PCla. 
Eingehendere Versucbe daruber haben wir leider wegen Material- 

mangels vorliiufig nicbt nostellen konnen. 
Das U m l a g e r u n g s p r o d u k t  aus P h e n a n t h r s n  - c h i n o n -  

mon ox i m (XVII.) endlich, O -  C y a n d  i p  h en  y 1 - o' - ca  r bo n e a  u r e  - 
ch lo r id  (XVIIl.) hatte - jedenlalls unter der katalytischen Einwir- 
kung der gleichzeitig anwesenden Phosphorverbindungen - schon irn 
Entstehen Salzsiiure abgespalten und war in d s ~  bereits bekannte, 
nber von G r a e b e  und Sches t akow ' )  auf rnderem Wege gewonnene 
4- c y a n -  f 1 uore  non (XIX.) ibergegangen : 

' 

1) A. 284, 314 [I8:Li]. 
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Uber weitere Versuche auf dem gleichen Arbeitsfeld, die wir der  
politischen Verhilltnisse halber am Ende des Sommerhalbjahres vor- 
zeitig unterbrechen muBten, hoffen wir in einigen Monaten NBheres 
mitteilen zu kbnnen. 

Ex p e ri m e n  t e l l  e s. 

1. o-Cyan-phenyl- Isocymat aus Isatoxim. 
I s a t o x i m  '). 

Bei der Darstellung des Isatoxims bielten wir uns an keine der  
verschiedenen dafur bereits vorhandenen Vorschriften. Wir  kochten 
15 g Isatin mit 8 g Hydroxylamin-cblorhydmt, 16 g krystallisientem 
Natriumacetat und 250 ccm Wasser, bia die roten Krystallchen des 
Ausgangsmaterials vollig verschwunden waren, lieBen dann erkalten, 
saugten a b  und krystallisierten aus 50-prozentigem Alkohol um. Das 
so gewonnene Priiparat scbmolz stets bei 216-217O unter lebhbfter 
Zersetzung, eine aus Diacetyl-isntoxim regenerierte Probe sogar bei 
221-222', wiihrend der Schmelzpunkt des Isatoxims in der Literatur 
bisher irnmer zu ca. 200° angegeben wird, so aucb unlaogst von K o h n  
und O s t e r s e t z e r l ) .  

K o h n  und Osterse tzer  beschreiben bei dieser Gelegenheit auch das 
D i a e e t y l - i s a t o x i m  CeH~OoN~(CO.CH&. Wir hatten es schon vorber 
durch hnlbsttindiges Kochen von Isatoxim mit der dreiFachen Menge Essig- 
diureanhydrid gewonnen, haben aber ihren hngaben kaum etwas hinzuzu- 
fiigen. Auch wir reinigten das Rohprodukt, da es durch warmen Alkohol 
Ieicht zersetzt wird, durch Krystnllisation aus Benzol uud erhielten ea SO 

i n  hellgelben, seidengliinzenden N&delchen vom Schmp. 175O. 
0.1803 g Sbst.: 0.3876 g Cog, 0.0659 g H,O. - 0.2181 g Sbst.: 21.6 cam 

N (e00, 754 mm). 
ClgHloOIN1. Ber. C 58.50, H 4.09, N 11.41. 

Gef. 3 58.63, D 4.09, 11.26. 

Bei knrzem Erwarmen mit thfprozentiger Schwefelsiiure oder Natron- 
huge wird die Verbindung glatt entacetyliert zu Isatoxim, dlrs im ersteren 
Falle beim Erkalten ohne weiteres, im xweiten crst auf Saureznsatz aus- 
krystallisiert. 

Wenn man Isatoxim i n  derselben Weise wie I s a t i n 3  mit Natron- 
Iauge und Dimethylsulfat schuttelt (auf 16.2 g Isatoxim 320 ccm Wasser, 
12 g Natriumhydroxyd, 26 g Dimethylsufat), scheidet sich nach kurzer 
Zeit ein griiolicbgelber Niederschlag BUS, der aua der zwnnzigfachen 
Menge Methylrlkohol in feiuen, dunkelgelben Nadeln krystallisiert und 

l) Nach Vcrsuchen von Hrn. W. Jacobs .  
2) M. 34, 1741 [1913]. 3) Borsche  und J a c o b s ,  1. c. 



bei 147-148O schmilzt. Er gleicht vollkommen dem N - M e t h y l -  
i s a  t o r  i m  - m e t  h y 1 ii t h e r der  au8 iV-Methyl-isatoxim beim 

/'I-- -C:NO.CHs xx. 1 ,,<,ho 
N.(C&) 

Methylieren mit Jodmethyl und Natriummethylat entsteht, rber  seine 
Zusammensetzung etimmte trotz hiiufiger Wiederholung des \'ersuches 
unter abgeiinderten Bedingungeo nie ganz rnit der Theorie: 

0.1680 g Sbst.: 0.3961 g COa, 0.0704 g HaO. - 0.1627 g Sbst.: 0.3829 R - CO,, 0.0169 g HsO. - 0.1666g Sbst.: 0.3925 g Cot, 0.0860~; HsO. 
0.1925 g Sbst.: 25.2 ccm N (17O, 742 mm). - 0.1830 g Sbst. (ans -Wfethyl- 
isatohn and Dimethplsulfat): 0.4324 g CO,, 0.0865 g HsO. - 0.1647 g Sbst. : 
0.3873 g CO,, 0.0840 g HsO. - 0.1858 g Sbst.: 24.4 ccm N (21°, 752 mm). 

C,oH,o09N,. Ber. C 63.10, H 5.30, N 14.77. 
5.33, 5.29, 14.62. 

w D 64.41, 64.44, w 3.79, 5.29, * 14.71. 
n 64.13, 63.95, 5.70, 5.24, n - 

- 0.1606 g Sbst.: 0.3765 g CO,, 0.0752 g HsO. 

Gef. 64.30, 64.18, 

Wir haben uns vergeblich bemiiht, eine einleuchtende Erklilrung 
dafiir zu finden, und in dieser Hoffnung u. a. auch versucht, aus  
Iaatoxim und Diiithylsulfat die entsprechende Diiithylverbindung 
(N-Athyl-isatoximiithyliither (XXI.)) zu gewinnen. Dabei er- 

hielten wir aber nur  ein M o n o - i i t h y l d e r i v a t ,  CIOHIOOSN~.  D s  
Isatin selbst, wie wir durch eioen besonderen Versoch rnit 7.4 g fest- 
stellten, unter den angewandten Bedingungen uberhaupt nicht ange- 
griffen wird, mu8 es identisch sein mit dem I s a t o x i m - i i t h y l i i t h e r  
von v. B a e y e r  und C o m s t o c k  (XXII.)l). Seinen Schmelzpunkt 
konnten wir freilich nicht uber 131O treiben, wiihrend v. B a e y e r  
und C o m s t o c k  ihn zu 1380 angeben: 

4 g Isatoxim wurden mit 100 ccm fiin€prozentiger Natronlauge und 8 g 
Diathylsalfat (Kah 1 b aum sches Prilparat) drei Stunden geachiittelt, von einer 
ganz geringen Meage eines ziihen Harzes abfiltriert, und das klare, dunkel- 
rote Filtrat mit fiberschiissiger SalEsiiure versetzt. Sie fallte den Isatoxim- 
jithylather als schnell in gelben Flocken erstarrendes 61, das aus verdhnntem 
Alkohol in schBnen, gelben Nadeln krystallisierte. 

0.2010 g Sbst.: 0.4624 g COa, 0.0940 g HsO. - 0.2017 g Sbst.: 26.2 ccm 
N (220, 751 mm). 

'1 B. 16, 1706 [1883]. 
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CloHloOsNs. Ber. C 68.10, H 5.30, N 14.77. 
Gef. a 62.74, 5.23, 14.56. 

2.2’ -Dicyan-~-diphen) l -harnstofF,  CISHIOON~ (HI.), 
aus Isatoxim’). 

3 g Oxim m-erden rnit 1 2 g  Phosphortrichlorid iibergossen und 
dozu vorsichtig in  kleinen Portionen 4 g Phosphorpentachlorid gefagt; 
dae Ganze wird bie zu volliger Losung auf dem Waaeerbade erwiirmt 
und nach dem Erkalten in Eiewasser eingerilhrt. Dabei scheidet 
sich ein grauer, krystallinischer Niederschla(;r ab, der von Alkohol 
auch in der Siedehitze nur schwer, leichter von Eisessig aufgenommen 
wird. E r  krystalliaiert daraus i n  feinen, weif3en Nadeln, die sich 
beim Erhitzen von etwa 150° an gelb fiirben, oberhalb 220° zu sintern 
beginnen und um 2500 sich v811ig zersetzen; die Lage dieser Punkte 
iet ubrigens stark von der Schnelligkeit des Erhitzene abhlngig. 

Die Verbindung envies sicb bei der Analyse ale chlorfrei und 
der Formel eines Dicyancarbanilide entsprechend zusammengesetzt: 

N (220, 756 mm). 
0.1405 g Sbst.: 0.3551 g Cot, 0.0520 g H90. - 0.1988 g Sbst.: 37.3 C C ~  

C1,HloONd. Ber. C 68.57, H 3.85, N 21.48. 
Gef. 68.91, 4.15, 21.20. 

Das Kontrollpriiparat fur den Konstitutionsbeweis verschafften 
wir uns, indem wir 4 g durch Vakuumdeatillation gereinigtes o-Amino- 
benzonitril ’) in 20 ccm Pyridin mit 10 ccm einer zwanzigprozentigen 
toluolischen Pho8p;enlosung zusammenbrachten nnd einen Tag sich 
selbst uberlieden. Dann verdiinnten wir mit 100 ccm Wasser + 20 ccm 
Zseigsiiure, bliesen die fluchtigen Produkte mit Wasserdampf ab und 
reinigten den Riickstand erst durch Auskochen mit Alkohol, dann 
durch Krystallisation aus Eisessig. Er setzte sich daraus in feinen, 
weiDen Nadeln ab, die in jeder Hinsicht mit dem Priiparat aus Isatosim 
iibereinetimmten. 

o - Cyan -p h e n y 1 -i e o c y a n a t , CS Hc ON2 (11.) 
In einem geriiumigen Destillierkolben rnit angeschmolzener Vor- 

lage werden 16 p; sorgfnltig getrocknetes Ieatoxim in 160 ccrn Ather 
suspendiert und vorsichtig unter gutem Umschiitteln mit 22 g pulve- 
rhiertem Phosphorpentachlorid versetzt. Nach beendeter Reaktion 
treibt man den i t h e r  im Wasaerbade ab und destilliert den br%un- 
lichen, ziihflifasigen Rackstand unter vermindertem Druck, indem man 

I) Nach Vereuchen yon Hro. W. Jacobs. 
’> Duatdlung: siehe ReiSert und Grube, B. 42, 3712 [1909E 



zwischen Vorlage iind Purnpe ein Chlorcalciumrohr einschaltet. Er  
f l rbt  sich dabei zunachst dunkel und beginnt zienilich lebhaft zu 
schaumen; dann geht o-Cyan-phenyl-iaocyanat als gelbliche, klare 
Flussigkeit iiber, die nltch wenigen Minuten erstarrt (etwa 10 g). I m  
Kolben bleibt nur etwas dunkelbrsuoes Harz zuriick. 

0 -  C y a n  - p he y 1 -is o c y  a n  a t liist sich ziemlich leicht in  warmem 
Petroliither und krystallisiert daraus in langen, farblosen Nadeln, wird 
aber besser und bequemer durch oftere Wiederholung der  Vakuum- 
destillation gereinigt. Beim dritten Male zeigte es Sdp. 13 m m  lao 
uod erstarrte zu einer weiden Krystallmasse vom Scbmp. 610. 

N (210, 754 mm). 
0.2517 g Sbst.: 0.6104 g COX, 0.0600 g HIO. - 0.2375 g Sbst.: 40.8 CCD 

CaE,ON,. Ber. C 66.62, H 2.80, N 19.45. 
Gef. 66.14, m 2.67, s 19.14. 

Die Verbindung greift die Scbleimhiiute ahnlich, wenn auch in- 
folge ihrer geringeren Fliichtigkeit weniger heftig an, mie das  einfache 
Phenylisocyanat und vereinigt sich ebenso leicht wie dieses mit 
Alkoholen zu Urethanen, mit primiiren und sekundiiren Aminen zu 
substituierten Harnstoffen. Dsrgestellt haben wir von diesen bisher 
0 -  C y a n  - p  h e n  y 1 - c a r  b a m i  nsi iu  reHth y l e s t e r  (XXIII.) unrl o- C y a n  - 
c a r b a n i l i d  (XXIV.) 

/\ _-- C,N / \ A N  
XXIII. 1 I XSIV. I 

'/' '\NH.CO~CsHs "."-NH. CO . NH. Cs Hs 

0-C y a n- p h en y 1- c a r  b a m  i n s ii u r eiit h y l e  s t e r, C~OHIOO, NI (XXIII.). 
3 g o-Cyan-phenyl-isocyanat wurden in 24 ccm Benzol gelost und 

mit 2 ccm wasserfreiem Alkohol versetzt. Am niichsten Morgen hatte 
sich etwa die HBlfte des Urethans i n  prachtvollen, wasserhellen 
Prismen abgeschieden. Sie  wurden mit dein Rest, der beim Ver- 
dunsten des Benzols zuriickblieb, zusammen BUS Alkohol umkrystal- 
lisiert und so in farblosen Nadela vom Schmp. 107O erhalten. 

0.2627 g Sbst.: 0.6090 g Con, 0.1304 g HsO. 
CIoHloOyN9. Ber. C 63.12, H 5.31. 

Get 63.23, 5.56. 

0 -  C y s n - c a r  b a n i l  i d , CU HI, 0 Na (XXIV.). 
Wenn man 2 g Anilin niit der berechneten Menge (3 g) Isocyanat 

in  24 ccm Benzol zusammenbringt, tritt spontane Erwarmung und leb- 
halte Reaktion ein. I h r  Produkt scheidet sich als weil3es Krystall- 
pulver ab, das  sich leicht in heiBem Alkohol lost und sich in weioen, 
bei 163O schmelzenden Nadeln daraus wieder nbsetzt. 
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0.1556 g Sbst.: 0.4064 g COS, 0.0696 g B10. 
ClcH~lONs.  Ber. C 70.85, H 4.68. 

Gel. s 71.23, 5.01. 

11. o-Cyanphenyl-methyl-carbaminsilutechiorid aus 
A‘-Methyl-isatoxim. 

N-Me t h y I-isa toxi  m, Cp Ha 0, No (VIII.) 9. 
Das, Auagangsmaterial far die folgenden Versuche gewannen wir 

RUB N-Methyl-isatin unter denselben Redingungen wie Isatoxim aus 
Isatin. Es erweichte in rohem Zustande von 180° an und war um 
190 vollkommen zersetzt. Nach ofterem Umkrystallisieren aus heiBem 
Wasser bildete es gelbe Nadeln vom Schmp. 196-198O. 

Zur Darstellung des vorhin erwiihnten N-Methyl- isatoxim- 
methyl i i thers  (XX.) wurden 3.5 g davon mit 0.5 g Natrium in 35 ccm 
Methylalkohol gelost und mit 5 g Jodmethyl bis zu neutraler Reaktion 
gekocht. D a m  wurde der Methylalkohol zur Riilfte abdestilliert, der 
Riicksfand vorsichtig mit Wasser verdilnnt und sich selbst iiberlassen. 
Er erstarrte beim Erkalten zu einem orangegelben Brei, einem G e  
inisch von N-Methyl-isatoxim und seinem Methylather, die durch Kry- 
stallisation aus heidem Nethylalkohol leicbt zu trennen waren. Ersteres 
blieb dabei in LBsung, wiihrend der Methyliither in .  orangegelben, 
feinen Nadeln vom Schmp. 147-148O wieder herauskam. 

COS, 0.0748 g H90. - 0.1106 g Sbst.: 14.1 ccm N (la0, 742 mm). 
0.2066 g Sbst.: 0.4760 g COa, 0.0982 g HaO. - 0.1588 g Sbst.: 0.8660 g 

CloEloOaNa. Bor. C 63.10, H 5.30, N 14.77. 
Gef. 8 62.98, 62.81, 5.31, 5.27, 14.57. 

0-C y a n  p h en y 1- m e t h y 1-car b a m  i n s a u  r ec  hlor  id, CS H,ON&l (XI,). 
8.8 g N-Methyl-isatoxim wurden in 120 ccm gut getrocknetem 

Ather mit 1 1  g PC15 umgeaetzt und weiter verfahreo wie bei der 
Darstellung des o-Cyan-phenylisocyanats. Bei der Destillation ging 
ein dickfliissiges, briiunliches 61 iiber, das beim AbkiiLlen nur z. T. 
feet wurde. Das Fliissige wurde abgegossen und in trocknem Benzol 
mit einem UberechuB von Anilin zusammengebracbt. Unter lebhafter 
Reaktion fie1 ein Gemisch von salzsaurem Anilin und o-Cyan-methyl-  
ca rban i l id  

aus. Beide wurden durch serdtinnte Salzsiiure getrennt und der 
Ruckstand in Alkohol geliist. E r  krystallisierte daraus in farblosen, 
bei 1860 schmelzenden Nadeln. 

O -  CN. Cs Hc. N(CHa). CO. NH. Cs HJ 

1) Siehe dam auch K o h d  und Ostersetzer,’  1. c. 
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0.1676 g Sbst.: 0.4406 g CO,. - 0.1330 g Sbst.: 0.3512 g CO,, 0.0648 g HrO. 
ClsHl~ON3. Ber. C 71.66, H 5.23. 

Gef. * 71.70, 72.00, * 5.46. 

Der krystallisierte Anteil des Destillates kochte bei nochmaliger 
nestillation unter 15 mm um 180° und erstarrte in der Vorlage sofort 
zu einer weiSen, bei 60° schmelzenden Masse VOD o -Cyanpheny l -  
m e thy l - ca r  baminsi iurechlor id:  

0.2246 g Sbst.: 0.4524 g CO,, 0.0746 g HsO. - 0.1386 g Sbst.: 18.2 ccm 
N (24O, 733 mm). 

Cs€IrONsCI. Ber. C 55.53, H 3.65, N 14.41. 
Gel. D 54.94, 372, D 14.24. 

Ill. o-Cyanphenyl-schwefelchlorid, G H, NSCI (XVI..) 
aus Thionaphthenchinon-B-oxim. 

Thionaphthenchinon-(-oxim gewannen wir aus Thionaphthenchinon 
durch kurzes Erwarmen mit Hydroxylamin-ohlorhydrat I), das Chinon 
durch Spaltung seines ~-Dimethylamino-2-anils mit verdiinnter Salz- 
saure’). Fiir eine Probe von letzterem sind wir der Firma K a l l e  & C o .  
in  B ieb r i ch  zu warmstem Dank verpflichtet. 

3.6 g Oxim wurden i n  der wiederholt beschriebenen Weise mit 
4.2 g Phosphorpentachlorid i n  Reaktion gebracht und das gesamte 
Reaktionsprodukt, ein braunes 61, das nicht krystdlisieren wollte, in 
Benzol mit uberschussigem Anilin versetzt. Erst nach einiger Zeit 
schied sich ein nicht sehr betriichtlicher Niederschlag ab, der aus 
heiBem Alkohol in farblosen Nadeln krystallisierte, bei 236 schmolz 
nnd sich bei der Analyse als Ca rban i l id  erwies: 

ClaHlsONa. Ber. C 73.55, H 5.70. 
Gef. D 73.47, D 6.20. 

0.1450 g Sbet.: 0.3906 g COa, 0.0802 g HsO. 

Aus den benzolischen Mutterlaugen davon konnten wir keine 
einigermaoen reine Substanz mehr herausarbeiten. 

Wir wiederholten deshalb den Versuch noch einmal mit der gleichen 
Menge Oxim, dem Rest unseres Ausgangsmaterials. Die Ausbeute 
an rohem Reaktioosprodukt erlaubte nur noch e in  e Wiederholung der 
Destillation, bei der es unter 16 mrn bei 145-150O als dunkelgelbe, 
ziihe Fliissigkeit iiberging. Sie wurde mit folgeoden Ergebnissen 
nnalysiert : 

l) Siehe Bezdrik, Friedlfiudcr und Koniger,  B. 41, 236 [l%)81. 
Siehe Pumrnerer ,  B. 43, 1373 [1910]. 
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0.1826 g Sbst: 0.3338 g CO,, 0.0454 g HsO. - 0.2818 g Sbst.: 20.4 ccm 
N (240, 746 mm). - 0.2478 g Sbet.: 0.2002 g AgCl, 0.3110 p; SO4Ba. 

Ber. C 49.53, H 2.38, N 8.26, S 18.91, C1 20.91. 
Gef. s 49.86, s 2.79, s 7.81, B 17.24, s 20.10. 

C,E,NSCl. 

IV. o-Cyan-zimtsiiurechlorid Clo H, ON CI (XI.) aue a-Nitroso- 
/?-naphthol. 

a-Nitroao-@-naphthol gibt im Gegensatz zu dem isomeren (j-Naphtho- 
chinon-oxim bei der Aufspaltung mit Phosphorpenwchlorid, die wir 
unter den iiblichen Bedingungen durchfiihrten, nur eine BuSerst un- 
belriedigende Ausbeute an krystallisiertep Siiurechlorid (etwa 1 g aus 
17.3 g mehrfach umkrystallisiertem Ausgangsmaterial; die Hanptmenge 
des Reaktionsproduktes bleibt ala braunes, nicht destillierbares Harz im 
Kolben zuriick). Eine Probe des Destillates wurde in Benzol gel6st und 
durch Petroliither wieder geftillt; es bildete danach gelbliche Nadeln 
vom Schmp. 91°. Die Reinigung der Hauptmenge auf diesem Wege er- 
wies sich aber ala so verlustreich, daS wir es vorzogen, sie einige Tage 
mit Wasser sich selbst zu fiberlassen und die entstandene o-Cyan-  
zimtsiiure nach einmaligem Umfiillen aus verdiinnter Sodaloeung zu 
analysieren; sie schmolz in ebereinstimmung mit den Angaben der 
Literatur bei 253O. 

0.1975 g Sbst: 0.5019 g COz, 0.0742 g HoO. 
C I O H ~ O ~ N .  Ber. C 69.32, H 4.08. 

Gef. 69.31, s 4.21. 

V. cu-Cyan-styrol-o-carbonsiiurechlorid Clo Ha ON CI (XIII.) 

8.6 g @-Nitroso-a-naphthol lieferten uns bei der Umlagerung mit 
10.5 g Phosphorpentachlorid ungefiihr 4 g SBurechlorid. Es wurde fiir 
die Analyse nochmals iiberdestilliert. (Sdp.16 S I ~  165O) und d a m  aua 
Benzol + Petroltither umkrystallisiert, aus denen es sich i n  weiden 
Niidelchen vom Schmp. 83O abschied. 

aus B-Nitroso-11-naphthol. 

0.2370 g Sbst. : 0.5421 g CO,, 0.0707 g HIO. 
C~OHCONC~. Ber. C 62.66, H 3.17. 

Get.. - 62.37, B 3.34. 

VI. 4-Cyan-fluorenon Clr H, ON (XIX.) aus 
Phenanthrenchinon-monoxim. 

Obgleicb Phenanthrenchinon-monoxim und Phosphorpentachlorid 
be3 gewohnlicher Temperatur kaum und such bei der Siedetemperatur 
des h e r s  nur langsam auf einander einwirken, fanden wir ea doch 

BerIchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrp. XXXXVII. 184 



der besseren Durchmischung wegen vorteilhafter, die Reaktion zwiscben 
ihnen i n  iitherischer Suspension einzuleiteo ( a d  11 g Oxim und 10.5 g 
Phosphorpentachlorid 35-40 ccm). Erst nach dem Abdestillieren des 
Athers wird sie allmiihlich lebhalter. Man entlernt dann das Wasserbad, 
miidigt sie notigenfalls durch Wasserkiihlung nnd beginnt erst zu destil- 
lieren, wenn sie vollig voruber ist. Dabei geht eine intensiv gelb ge- 
fiirbte Substanz von sebr hohem Siedepunkt uber, die im  Kuhlrohr und 
der Vorlage sofort wieder fest wird. Sie krystallisiert aus Alkohol oder 
Benzol in schonen gelben Nadeln, schmilzt bei 240° und erweist sich 
durch ihre Eigenschaften und ihre Zusammensetzung als 4-Cyan - 
fluorenon; 

0.2101 g Sbst.: 0.6324 g CO,, 0.0722 K HIO. - 0.1846 g Sbst.: 11.4 ccm 
N (240. 753 mm’ 

C I ~ H I O N .  Ber. C 81.95, H 3.43, N 6.83. 
Gel. * 82.09, * 3.84, 6.88. 

406. Otto Diele und Frits L6flund: Bemerkung zu d r  
Arbedt von Johennee Maller: itber Tetraaoetyl-schleim- 
f&ureohlorid und seine Verwendung zur Syntheae dee Inoeits. 

[ A m  dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 5. Oktober 1914.) 

Wir haben vor kurzem’) rnitgeteilt, da13 das Cblorid der Tetra- 
acetyl-schleimsiiure - dessen Gewinnung und Eigenschaften bereits 
vor etwa 7-8 Jahren i n  einer unter Leitung von 0. Die l s  ausge- 
fiihrten Dissertation des Hrn. E r n s t  J a c o b y  ’) susfuhrlich beschrieben 
sind - ohne Schwierigkeit in das Hydrazid, Azid und andre chn- 
rakteristische Verbindungen verwandelt werden kano. In derselben 
Mitteilung sprachen wir die Absicbt aus, diese neuen und reaktions- 
fahigen Schleimsiure-Abkiinimlinge nach verschiedenen Richtuogen zu 
studieren und fiir Synthesen zu verwerten. 

Im Ferienhefte der Berichte teilt nun Hr. J o h a n n e s  Muller8) 
mit, daO auch er zum Zwecke einer 1nosit.Synthese das Tetraacetyl- 
schleimsiiurechlorid dargestellt hat und begrondet das Recht auf weitere 
Bearbeitung dieaer Verbindung mit der Feststellung, daI3 er das Chlorid 
eeit 4 Jahren in Hiinden habe. 

I) B. 47, 2351 [1914]. ?) Berlin 1907. 8)  B, 47, 2655 (19141. 




