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grade in  der vorliegenden Verbindnng die direkten Si-Si-Bindungen 
nicht zu zerstoren vermag. Dagegen werden durch das  Erhitzen 
Kohlenstoffatome abgesprengt; denn beispielsmeise enthielt eine Probe 
mit ursprunglich 3.5 O l 0  C, 2.5 O/O H und 42.3 O/O Si nach 30-40 Mi- 
nuten langem Erhitzen aul  390° nur  noch 0.48Ol0 C und 0.41 YO H, 
wahrend sich der Si-Gehalt auf 44.00/0 erhoht hatte. 

Auch beim LBsen in kaustischem Alkali werden fast samtliche 
Kohlenstolfatome abgespalten. Als 1 g des  ursprunglichen gelben 
festen Korpers in Natronlauge aufgenommen wurde, scbied sich beim 
Ansauern rnit Salzsaure eine Kiese lsaure-Gal le r te  ab, die mit Wasser, 
Alkohol und Ather ausgewaschen wurde, wobei jedoch keine merk-  
lichen Substanzmengen in LBsung gingen. Nach dem Trocknen bei 
loo0 eothielt der Ruckstand 0.57 O/O C, 1.0 O/O H und 43.2 O/O Si;  er 
bestand also im wesentlichen aus Kieselsaure und enthielt nur weeig 
organische Stoffe beigemischt. 

L o n d o n ,  Birbeck College. 

316. J. Houben und Erich Sohmidt: Ober Imido- und 
Oximido- kohlenelureeeter. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitfit Berlin.] 
(Eingegsngen am 16. Juli 1913; vorgetr. in der Sitzung von Hm. J. Houben.) 

S a n d m e y e r ' )  hat gezeigt, daB der V O D  ihm entdeckte und rein 
dargestellte krystallisierte Chlorpl-imino-kohlensaureester mit Alkali 
und arseniger Saure sich reduzieren und in ein basisches 0 1  ver- 
wandeln r a t ,  das, i m  Scheidetrichter von der Reduktionslauge getrennt 
und iiber Atzkali getrocknet, den Stickstoffgehalt eines Imino-kohlen- 
saureesters, HN:C(OC1 HS)~, zeigt. Auf Grund diesee Befundes - 
Angaben uber die Bestimmung des C-H-Gehaltes und weiterer Kon- 
stanten des Praparates fehlen - und gestutzt auf eine Anzahl Re- 
aktionen hat S a n d r n e y e r  oflenbar geglaubt, den reinen I m i n o -  
kohlenslureester in Hiinden zu haben. 

Zunachst hat e r  aber e i n e  - scheinbar geringfugige - Tatsache 
iibersehen, die spater Nef ' ) ,  ohne sie freilich fur so folgenschwer an- 
zusehen, wie sie in Wirklichkeit ist, erkannte, den Umstand nllmlich, 
daI3 der Irnino-kohleosaureester als H y d r a t ,  und zwar von sehr be- 
trachtlichem Wassergehalt au€ der Reduktionslauge zur Abscheidung 
kommt. 

I) Tr. Sandmeyer ,  B. 19, 862 [1886]. 
a) U. Nef, A. 287, 287 [1895]. 
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S a n d m e y e r  hat das abgehobene 0 1  allerdings 24 Stunden iiber 
Atzkali stehen gelassen, bevor e r  es analysierte. Die in dem Ester 
enthaltene Wassermenge ist jedoch so erheblich, daB man auch bei 
wiederholter Zugabe von Atzkali Absooderung einer starken Schicht 
von Kalilauge beobachtet. Auch ist die von S a n d m e y e r  angegebene 
Eigenschaft, da13 der Ester unter ziemlich starker Zersetzung destilliert, 
gerade ein Hauptkennzeichen des w a s e e r h a l t i g e n  Esters. Der  
wasserfreie destilliert vollkommen glatt, ohne jede Zersetzung. 

War  aber der Ester in der Tat wasserhaltig und gab doch stim- 
mende Stickstolfzablen, dann war rnit einer stickstoffreicheren Verun- 
reinigung zu rechnen, die den vom Wassergehalt bedingten Ausfnll 
an Stickstoff bei der Analyse wieder wettmachte. 

Als diese Verunreinigung konnte durch unsere Versuche U r e t h  a n  
nachgewiesen werden. Dieses bildet sich schon beim Stehen des 
lminoesters bezw. seines Hydrats mit waSriger Kalilauge wie aucb 
scbon mit Wasser, ja sogar beim Behandeln des reinen Esters mit 
festem Atzkali. Rasch erfolgt die Spaltung durcb heiSe Kalilauge. 
Wendet man genugend kleinstiickiges oder gar palverformiges -itzkali 
oder Atznatron Bzum lrocknena an, so wird der Imino-kohlensaure- 
ester fast vollig zersetzt und oft schon nach wenigen Stunden iu 
einen Kuchen von U r e t h a n ,  A t h y l a t  und C y a n a t  umgewandelt. 

Aus dem Mitgeteilten geht bervor, da13 die Nefsche Angabel): 
nEs gelingt auf keinr! Weise mittels wv2iBriger Alkalien den Imido- 
kohlens%ureester in Ammoniak und Kohlensaure zu spaltena unzu- 
treffend ist. Denn Urethan kann bekanntlich mit waBrigem Alkali 
zu Carbemin- bezv . Kohlensaure verseift werden. 

Der  geschilderte Zerfall und alle beobachteteo Umsetzyngen des 
Imino-esters erklaren sicb zwanglos, wenn man dern H y d r a t  d e s  
E s t e r s  die Formel I zugrunde legt, die sich an die S t i e g l i t z s c h e  
Auffassung der Iminoather-Chlorhydrate (Formel 11) als wahrer Chlor- 
aminather anschlieBt: 

So mu8 !nit Sauren Zerfall in Ammoniak und Kohlensaureester 
eintreten, analog dem Zerfall der gleichen Gruppierung (111) im AI- 
dehyd-hmmoniak. Wasser entziehende Mittel liihren hier zum Aldimin. 
dort zum Imino-kohlensaureester. Andrerseits erkliirt die iluffassung 
des H>-drates als .Halbacetnl(( (11‘) die durch Abspaltung yon Alkohol 
erfolgende Bilclung des Uretbnns. 

I )  A .  287, 287 [l89.5]. 



Entsprechend diesen Ausfuhrungen konnten wir nachweisen, daB 
dem nach S a n d m e y e r  dargevtellten I m i n o e s t e r  s c h o n  v o n  v o r n -  
h e r e i n  U r e t h a n  b e i g e m e n g t  i s t ,  daa niit diesem auf der stark 
nllialischen Arsenitlauge sich abscheidet. Zwar wird Urethan nicht 
uur (lurch alkoholisches Kali - und zwar sowohl in der W&rinel) 
wie in der Kalte2) -, sondern, wie wir Sanden, auch durch festes 
j t z k a l i  und i t m a t r o n  angegriffen und in Isocyanat und Alkoholat 
yerwandelt, kijnnte also beim Stehen des Gemisches iiber Atzkali 
entfernt werden. Der  Zerfall des Urethans erfolgt indessen nicht so 
rasch wie der des Imino-kohlensaureesters, so daB also rnehr Urethan 
nachgebildet als zerstort wird. Dabei mag es dahingestellt bleiben, 
inwieweit die entstehende Isocyansaure dem gleicbzeitig gebildeteu 
Alkohol durch Beanspruchung des Atzkalis die Mijglichkeit der Ent- 
fernung aus dem Gemisch benimmt, so daB also auch dieser noch als 
Verunreinigung i n  Betracht kommen kann. 

Wie S a n d m e y e r ,  so hat auch Nef3)  - und anscheinend auch 
I I a n t z s c h  und Y a i 4 )  - das Auftreten von Urethan bei der alka- 
lischen Reduktion des Chlorylimino-esters iibersehen. Vielleicht ist 
ein Teil der grol3en Schwierigkeiten, die Nef  bei den Analysen zu 
iiberwinden hatte, auf diesen Umstand zuruckzufuhren. Weicht doch 
sogar sein reinstes Priipnrai im spezifischen Gewicht nicht unerheblich 
ron dem timeres 1rnino.esters ab. Der  Gehalt des Irnino-esters an Urethan 
ist leicht zu ubersehen, da die Krystallisationsflhigkeit des letzteren 
in Gemischen mit Imino-ester sich vijllig der Beobachtung entzieht, 
im iibrigen aber beide Verbindungen sich einander recht Sihnlich ver- 
halten. So 16seh sie sich z. B. in Alkohol, Ather und Wasser spielend 
leicht und werden ebenso durch Alkalien aus der wafirigen L5sung 
algeschieden. 

Jetzt erklart sich auch die Vergeblicbkeit der Versuche S a n d -  
iue y e r s  :), vorn Imino- zum Oximido-kohlensiiureester zu gelangen. 
I.)as dem Iminoester beigemengte Urethan Fand sich in der Oximido- 
verbindung wieder und verursachte die zu hohen Stickstoffwerte. 
duBerdem haben aber anscheinend auch die Reaktionabedingungen 
den MiBerfolg verursacht, worauf hier nicht eingegangen werden kann. 

Nachdem wir die Uraachen der imrner wieder auftretenden Ver- 
unreinigungen erkannt hatten, fie1 es nicht schwer, den analysenreinen 
~- ~ 

I) A r t h ,  B1. 41, 334; C. r. 102, 975. 
E. Mnlder ,  R. 6, 169 [1887]; man vergleiche auch H. L e n c h s  und 

.\. Gcserick,  B. 41, 4154 [1909]: Bildung von Isocyanat aus "atrium und 
Grethan in kochendem Benzol. 

3, U. Nef, A. e87, 287 [lS951 
9 Tr. Sandmeyer ,  B. 19, 866 [1886J. 

') B. 28, 2470 [1595]. 
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Imino-kohlenslureester zu gewinnen, indem wir zum viilligen Ent- 
wassern gegliihtes Natriumsulfat verwendeten und au13erdem sorgfaltig 
im Vakuuni Fraktionierten. Aber auch der ganz reine Ester verandert 
sich bei liingerem Steben, selbst in zugeschmolzener Flasche, und geht 
in  ein schbn krystallisierendes Cyanursaurederivat iiber. Daneben 
findet sich Kohlensiiureester. 

Als starke Base bildet der Iminoester ein C h l o r h y d r a t ,  das 
sich als C h l o r a m i n o a t h e r  der Forrnel (RO)zC(Cl)NHr I )  auffassen 
laat, dessen Chloratom also Zihnliche - weiin auch durch die Amino- 
gruppe rnodifizierte - Eigeuschaften haben wird wie etwa das a- 
Chloratom im Dichlorather. Wie letzteres beirn Zusammentreffen mit 
Wasser sich sofort gegen Hydroxyl austauscht, so wird ein nnaloger 
Vorgang beim Chloraminoither anzunehrnen seiii. Die so frei- 
werdende Salzsaure wird dann, indem sie sich an die Aminogruppe 
anlagert, die Abspaltung Y O U  Salmiak und die Bildung von Diithyl- 
carbonat veranlassen : 

(RO)., C(CI).NH2 2agt (RO)? C(OII).NH?, HC1 
-t (RO)a CO + NHc CI. 

Damit diirfte die Zersetzlichkeit des Iniinoester-Chlorhydrats wie 
auch der P i n  n erschen hinoather-Chlorhydrate gegenuber Wasser 
eine ungezwungene Erklarung finden. 

Mit Hydroxylamin wiirde sich das  reaktire Chloratom des Chlor- 
aminoathers naturlich gegen den Hydroxylaminrest austauschen und 
die sich a n  die Aminogruppe anlagernde Salzsaure d m n  die Ab- 
spaltung von Salmiak und Bildung von Oximido-kohlensaureester 
veranlassen : 

(RO),C(Ci).NHz Y!@!’t (RO),C(NH.OH).NHa, HC1 
-+ (RO)aC:N.OH+ NHJCI. 

I)a nun der Iminoester s t h k e r  basiach als das Hydroxylamin 
ist, und folglich deni Chlorhydrate des letzteren Salzsaure entzieht, 
so mu13 ein Schiitteln atherischen Imino-KohlensHureesters mit wafl- 
rigem Hydroxylamin-chlorhydrat genigen, um die richtigen Bedingungen 
z u r  Bildung von Oximido-kohlensailreester zu schaffen. 

’) Wenn die S t i e g l i  tzschc AuEfassung der IniinoBtIier-Chlorhydrate als 
wahrer Chlor-aminotither zutreffend ist, so mugten sie als Verbindungen wie 

asymmetrische Kohlenstoffatome besitzen und sich in je zwei optisch-aktive 
Formen spalten lassen. 
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So umstandlich diese Uberlegungen vielleicht erscheinen mogen, 
ist es doch eine Tatsache, daB wir trotz wochenlangen Experimen- 
tierens ebensowenig wie S a n d m e y e r  den Oximidoester fassen konnten, 
mit einem Schlage aber unser Ziel glatt erreichten, als wir uns dem 
erwahnten Gedankengang - der in  seiner weiteren Ausgestaltnng 
ubrigens auch die Wahl der Losungsmittel entscheidend bestimmte - 
anpafiten. Er hat  uns auch den Weg gewiesen, i n  glatter und be- 
quemer Weise die schon oft gesuchten wahren H y d r o x i m s i i u r e -  
e s t e r  d e r  F e t t r e i h e ,  R.C(:N.0H).0C2H5, a u s  d e n  I m i n a i i t h e r -  
C h l o r h y d r a t e n  zu gewinnen, woriiber demnzchst berichtet wer- 
den soll. 

Wie den 0 x i m  i d o -  k o  h l e n  s ii u r e - d i a  t h y  1 e s t e r  stellten wir 
auch den Met  h y l e s  t e r  her. Beide Ester sind schon krystallisierende 
Verbindungen. Man kann sie, wie wir dann fanden, auch direkt aus 
den Chlorylimino-kohlenshreestern und auf ganz analoge Weise ge- 
winnen. Abgesehen von einer wesentlichen Verbesserung der Aus- 
beute bietet dies Verfahren namentlich beim Methylester Vorteil, d a  
der  Chlorylimino-kohlensiiure-methylester vie1 leichter zu isolieren ist 
als der entsprechende Iminoester. bierkwurdigerweise tritt aber nur 
frisch bereiteter Chlorylimino-ester in Reaktion, ein mehrere Wochen 
altes Praparat war nicht mehr zur Umsetzung zu bringen. Die Um- 
wandlung des chlorylierten Esters in den Oximidoester muB wohl so ge- 
dacht werden, darj zunacbst durch freies Hydroxylatnin Reduktion 
xum Iminoester bewirkt, dieser dann mit Hydroxylamin-chlorhydrat 
unter Salmiakbildung in  Orirnido-kohlensaureester verwandelt wird. 
Der  Versuch, etwa direkt das am Stickstoffatom haftende Chlor gegen 
Hydroxyl oder auch andre Reste zu ersetzen, ist wegen der festen 
Haftung des Cblors am Stickstoff wenig aussichtsreich. 

Wir  besitzen in den Oximido-kohlensaureestern die A c e t a l e  des 
blonoxims der Kohlensaure, HO. N:C:O und werden versucben, das 
Monorim wie auch das Kohlendioxim HO.N:C:N.OH darzustellen, 
zlamentlich mit Hilfe der wasserfreien Oxalsiiure. 

In naher Beziehung hierzu stehen Untersuchungen, iiber die der  
eine von uns demniichst gemeinschaftlich mit Hrn. H u g o  K a u f f -  
n i a n n  berichten wird, und die uns das M o n o -  und D i o x i m - D e r i -  
v a t  d e s  0 x a l y l c h l o r i d s ,  Cl.C(: N.OH).CO.Cl und C1. C(:N.OH). 
C(:N.OH).Cl, die M o n o x i m - D e r i v a t e  d e s  H a l b c h l o r i d s  u n d  - b r o -  
n i i d s  d e r  O x r l s a u r e ,  Cl.C(:N.OH).COOH und Br.C(:N .OH).COOH, 
d a s  O x i m - D e r i v a t  d e s  Cyan-kohlensaurechlorids, CN. 
C(: N .OH).Cl und vielleicht auch bereits das Cyanhydrin des Kohlen- 
siiure-monoxims kannen gelehrt haben. 
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E s p e r i  m e n t e l l  e s. 

C h l o  r y l i  m j n 0 -  k o h 1 e n  s a u  r e-  d i a t h y 1 e s t e r ,  C1. N : C (0 CZ H s ) ~ .  
Der Ester wurde zu wiedcrholten Malen nach der Vorschrilt Sandmeyerb  

bereitet und durchschnittlich zu 50 g, d. h. 27% der theoretischen Ausbeute, 
aus je 80 g Atznatron, 80 g Cyankalium, 200 g Alkohol und 600 g Wasser 
erhnlten. Gute Khhlung mit Eis-Kochsalz und Turbinicren der Fllssigkeit 
wahrend der Einleitung des Cblorstroms ist von wesentlicher Bedeutung. Er- 
satz des Atznatrons durch Baryt brachte keine Vorteile. 

Der Schmelzpunkt wurde zu 390 (Thermometer in der schnielzenden 
Substanz) gefunden, entsprechend dem San dmeyerschen Befund. Nef gibt 
44-45O an. Die Substanz siedet unter 12 mm Druck unzersetzt hei 78-8O0. 
Sehr empfindlich gegen wiiDrige Siiuren und dadurch in Kohlensiureester 
und Chlorylamin. NHsC1, gespalten, la5t sich der Ester mit  wasserlreier 
Schwefelsiure auf 1200 erwirmen, obne Anzeichen von Zersetzung zu zeigen. 
Alkalien gegenhber ist er von iiberrasehender Bestiindigkeit. Sein Chloratorn 
auf d i r e k t e m  Wege durch andre Reste wie Hydroxyl, Sulfhydryl, die Nitro- 
oder Nitrosogruppe zu ersetzen, gelang uns bisher nicht. 

Aus einer wiiljrigen Liisung von Kaliumsulfhydrat scheidet der  
Chlorylester Schwefel a t .  I n  Petrolather, aus welchem er  krystallisiert 
werden kann, gelijst und mit einer Lijsung von Thionylchlorid in 
Petrolather versetzt, scheidet e r  ein schweres 61 aus, das weiter unter- 
such t wird. 

Will man den Ester aufbewahren, so iibergiel3t man ihn in einer 
Pulverflasche mit verdiinnter Sodalosung oder ILBt ihn, au I  einem 
Tonteller ausgebreitet, in schwach evakuiertem Exsiccator iiber Xtz- 
kali und Phosphorpentoxyd stehen. Andrenfalls benierkt man in 
wenigen Tagen starke Zersetzung in Chlorylamin und Kohlensaure- 
ester, auch bei dem in zugeschmolzener Flasche aufgehobenen Praparat. 

B e i  d e r  D a r s t e l l u n g  d e s  C h l o r y l i m i n o - k o h l e n s a u r e e s t e r s  
b e o  b a c  h t e  t e N e b  e n  p r  o d u k te. 

Neben dem Chloryliminoester entsteht - wahrscheinlich ent- 
sprechend der Nefschen Annahme’), auf dem Wege iiber den Cyan- 
imino-kohlensaureester, H N :  C(CN).O Cp Hs - D i i m  i n  0 - 0  x a l e s  t e r ,  
der sich schon durch einen starken, siiljlichen Geruch verrat, bei zu 
langem Einleiten yon Chlor aber wieder verschwindet. 

AuDerdeni bildet sich noch eine andre 6 1 i g e  V e r b  in  d iin g , die be- 
deutend schwerer als Wasser und stark chlorhaltig ist. Sie ist zu bemerken, 
auch wenn die Reaktionsflfissigkeit noch alkalisch reagiert, und verachwindet 
im Verlaufe weniger Sttinden, am einem k r  y s t a1 li s ie r t en ,  ch l  o r h a1 t igen 
K 6 r p e r  Platz zu machen, der, in Alkohol und in Akther lttslich, aus Wasser 
in sch6nen Nadeln voni Schrnp. 148-149O krystallisiert. Auf 50 g des 

I) U. Nef, A. 287,286 [lS95]. 
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Ghloryliminoesters erhalt man leicht 16 g desselben. Er entwickelt beim Er- 
narmen mit Salzsiure unter Salmiakbildung acetaldehyd-artigen Geruch ; sein 
Halogen wird von alkalischem hrsenit nicht angegriffen. 

0.2150 g Sbst.: 24.9 ccm N (250, 757 mm Hg von 240). - 0.1690 g 
Sbst.: 19.5 ccm N ('23O, 755 mm Hg von 210). - 0.1813 g Sbst.: 0.1149 g 
AgC1. - 0.1425 g Sbst.: 0.0896 g AgCI. 

Gel. N 12.90, 12.95, C1 15.67, 15.55. 

Diese Verbindung 5011 noch naher untersucht und ihre Entstehung - 
die anscheinend den Weg iiber Urethan nimmt -, sowie die Konstitution 
aufgeklart werden. 

C h l o  r y l i  m i n o -  k o h l e  n s L u r e - d i  m e t  h y l e  s t e r ,  C1 N : C ( 0  CH&. 
Die Verbindung wurde analog dem jthylester dsrgestellt und ihr Schmelz- 

punkt in nbereinstimmung mit der Sandmeyerschen Angabe zu 200 ge- 
funden (Thermometer in der schmelzenden Substanz). Den - noch nicht an- 
gegebenen - Siedepunkt fanden wir zu 63-640 bei 13 mm. Die Verbindung 
siedet unzersetzt, ist aber bei langerem Aufbewahren denselben Vorsichts- 
mdregeln zu unterwerfen wie der h y l e s t e r .  

Bei der Darstellung der Verhindung murdeu Shnliche Nebenprodukte be- 
obachtet wie die oben erwihnten. 

I m i n  o-  k o h l e  n siiu r e -  d i a t  h y l e s  t e r,  HK: C ( 0  C S  Hs)l. 
Die Reduktion des Chlorylimino-esters zum Imino-kohlendure- 

ester kann nach S a n d m e y e r  rnit Alkali und Alkali-arsenit - i u -  
dessen, wie wir fanden, auch ganz gut mit N a t r i u m - s u l f i t  sowia 
- h y d r o s u l f i t ,  nicht aber mit N a t r i u m - b i s u l f i t  - ausgefiihrtwerden. 
Doch ist die Vermeidung jeglicher .Erwiirmung wegen der dadurch 
geforderten Entstehung von Urethan weit mehr geboten als S a n d m  e y e r ,  
dern die Urethanbildung entging, vorachreiht. Es wird daher am besten 
unter Eiskuhlung gearbeitet. 

148 g Arsentrioxyd und 400 g Atzkali werden in 1600 ccm Wasser ge- 
16st, mit Eis-Kochsalz abgekiihlt und in einem 3 I-Scheidetrichter mit 200 g 
Chloryliminokohlenstiureester versetzt, tiichtig durchgeschiittelt und durcb 
zeitweilige Zugabe von Eisstiicken die auftretende Erwirrniung verhindert. 
Hat sich aller Chlorylester in ein auf der Oberfliche sich ansammelndes (5t 
verwandelt und lost gich eine Probe dieses bls vollkommen in 'Wasser auf, 
so ist die Reduktion beendet. Die aus dem Hydrat des Imino-kohlensaure- 
esters, Wasser und Urethan bestehende Olscbicht wird abgenommen, die 
naBrige Schicht - event. nach erneuter Zagabe von Kalilaage, welche die 
.\usscheidung der Reduktionsprodukte f6rdert - viermal ausgeithert, der 
Extrakt niit der Olschicht vereinigt und die Losung mehrmals unter Eis- 
kiihlung mit festem Atzkali geschiittelt. Dabei scheiden sich jedesmsl starke 
Wasser- bezw. Kalilauge-Schichten ab, von denen 3-4-ma1 abgehoben werden 
muS. Scheidet sich auf erneuten Zusatz von Atzkali nichts mehr ab, so gieSt 



man die Liisung auf wasser f re ies  N a t r i u m s u l f a t  und untcrwirft sie nach 
zwBlfstandigem Stehen damit der fraktionierten Destillation im Vakuum. 

Bei 12 nim Druck und 40" geht der Iminoester als farblose 
Fliissigkeit iiber, bedarf also zur volligen Koudensierung scharfer 
Xuhlung. Er wird in einer Menge von 80 g, entsprechend 52 O / O  der 
theoretischen Ausbeute, erhalten und durch wiederholte Rektifikation 
im Vakuum von den letzten Spuren mit ubergegangenen Urethans 
befreit. Dieses bleibt bei richtig geleiteter Destillation, da  es ca. 20" 
hober siedet, im Ruckstande und kann in betriichtlichen Meagen ge- 
wonnen werden. 

Der  reine I m i n o - k o h l e n s l u r e - d i a t h y l e s t e r  ist eine stark 
basisch riechende, wasserhelle Flussigkeit vom spez. Gew. 0.9637 bei 
2 2 O  (nach N e f ' )  0.945 bei 23O), in ksltem Wasser - unter Hydrat- 
bildung und Erwarmung - leicbter loslich als in warmem. Daher 
triibt sich eine kalt kouzentrierte Liisung beim Erwarmen uiiter Ab- 
scheidung einer Olschicht,, die beim Abkuhlen wieder verschwindet. 

Der  mehrfach destillierte Ester gab bei den Analysen scharf 
stimmende Zahlen: 

0.2480 g Sbst.: 0.4646 g COz, 0.2123 g HsO. - 0.1969 g Sbst.: 20.3 ccm 
N (17.5O, 756 mm Hg). 

CsHI1OZN. Bcr. C 51.23, H 9.46, N 11.99. 
Gef. )) 51.09, n 9.58, 11.87. 

Durch Kalilauge wird er aus seiner wal3rigen Liisung abgeschie- 
d e n  und langsam zersetzt, mit wiiBrigen Sauren rasch in Diathplcar- 
bonat verwandelt. Lejtet man Chlorwasserstoff in die atherische 
Liisung, so erhalt man ein zienilich bestiindiges Chlorbydrat. Buch 
Schwefelwasserstoff bildet bei Abwesenheit von Wasser ein in schiinen 
Schuppen ausfallendes Salz, das nber rasch - namentlich an feuchter 
Luft - sich zersetzt. 

hlit alkalischer Hypochlorit- und Hypobrornit- Liisung geht der 
Iminoester rasch wieder in das C h l o r ~ l -  bezw. das von S e l i w a u o w z )  
dargestellte und von H n n t z s c h  und M a i 3 )  uutersuchte B r o m y l -  
D e r i  v a t  uber. Das Halogeu des letztgenannten ist schou bedeutend 
renktionsfiihiger als das dsr  Chloryl-Verbindung, sitzt aber immer 
noch so fest, da13 es die von nns beabsichtigten Umsetzungen nicht 
ausziifuhren gestattete. AuSerordentlicb reaktir ist hingegen der - 
Freilich erst nach wiederholten Versuchen von uns  gewonnene - 

*) A .  287, 486 [l895]. 
a) Th. Sel iwanom,  B. 26, 4'25 [1893]. 
3) A.  H a n t z s c h  und L. M a i ,  B. 28, 2470 [1895]. 
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J o d J l i  m in  o - k o h l e n  s a u  re - d  i a  t h y l e s  t e  r ,  J N  : C(0C.d Hs)?. 
Zu dessen Darstellung werden in eine braune, 250 ccm fassende StBpsel- 

flasche 7 ccm 33-prozentige Kalilauge (2 Mol.) mit 100 ccm Wasser gegeben 
uud gut mit Eis-Kochsalz gekiihlt. Scheiden sich Eiskrystalle in der Flasche 
ails, so fiigt man 3 g Iminoester und hierauf unter stetem Schiitteln und 
Kohlen allmiihlich eine eiskalte Losung von 6.6 g Jod (2 Atome) in 8 g Jod- 
kaliam und 50 ccm Wasser hinzu. Zunichst verschwindet die Jodfarbe und 
es scheidet sich der eigelbe Jodpl-Ester aus, dessen Farbe, wenn alles Jod 
zugesetzt ist, ins Braune amschliigt. Man ithert nunmehr mit iitbylperoxyd- 
freiem Ather aus und schiittelt die itherische, braune Losung mit wenig 
Quecksilber so lange, bis sie rein gelb geworden ist. Jetzt mird sie mit 
etwas Wasser gcwaschen, in brauncr Flasche uber Pottasche getrocknet und 
in diesem relativ haltbaren Zustande fir die Umsetzungen aofbewahrt. 

Will man den Ester isolieren, so dunstet man den Ather bei ge- 
gewohnlicher Ternperatur a b  und erhilt so schon gelbe Rrystalle und 
Krusten, die sich freilich nur wenige Stunden halten und narnentlich 
beirn Erwarmen sofort zersetzen, im Eisschrank aber lingere Lebens- 
dauer  zeigen. 

0.3916 g Sbst.: 17.9 ccni N ( 1 8 O ,  755 mm Hg von 190). 
CsHlo02NJ. Bey. N 5.78. Gef. N 5.24. 

Nicht niir gegen SBuren, sondern auch gegen Ammoniak ist die 
Verbinduug sebr unbestandig. Schon Ammoniak- D ii rn pf e fallen aus 
ihren Losungen sofort schwarzen Niederschlag, der sich durcb seine 
UnlBslichkeit in Chloroform und Petrolather und seine starke Rxplo- 
sivitat von Jod unterscheidet und als Jodstickstoff kennzeichnet. 

Der Jodylimino-kohlensaureester lost sich in Ather und Alkohol; 
3111 baltbarsten ist - sofern fsr AbschluB der Lichtwirkung gesorgt 
ist - seine Losung in Petrolather. Beirn langeren Schutteln seiner 
Lijsungen rnit Quecksilber wird er vollig deshalogeniert, anscheinend 
unter Zusammentritt der Reste zu A z i - a t h y l c a r b o n a t ' ) :  

S ( C a H s O ) i C : N . J + 2 H g  (C,H50)zC:N.N:C(OC*Hs)a + 2 H g J .  
Dieses, ein farbloses 61, kann hoffentlich so bequern in groDerer 

hlenge dargestellt werden. 
Auch mit Silbernitrit reagiert die ltberische Jodylverbindung 

recht lebhaft unter Bildung von Jodsilber. Wir  wollen rersuahen, YO 

zurn Nitrimino-kohlenslureester und durch dessen Spaltung auf kurzeni 
Wege zu dem von T h i e l e  entdeckten Nitramid zu gelangen: 

(C, HsO)s C : N . J !-+ (C, Hs 0)1 C : N . NO2 
-H@+ (C,HsO)?CO + HaN.NOi. 

1) Das Azimethylcarbonat wurde von J. Thie le ,  A. 303, 71, aus Iso- 
cjantetrabromid gewonnen. 



U m w an d 1 u n g d e s I m i n o - k o h 1 e n s 2 u r e  e s t e r s b e i m  S t e h en. 
Bleibt reiner, wasserfreier, destillierter Imino-kohlensaureester i i ~  

zugeschmolzeuer Flasche mebrere Wochen stehen, so geht eine s ta rke  
Veranderung mit ihm vor. Er liist sich nicht mehr viillig in zuge- 
setztem Wasser. Vielmehr sammelt sich nnter demselben ein basisches 
61, wiihrend auaerdern D i a t h y l c a r b o n a t ,  dae aber fur sich allein 
leichter als Wasser ist, durch den Geruch und au€ andre Weise nach- 
gewiesen werden kann. Ziir Zersetzung unveranderten Iminoesters 
wird mit verdiinnter Salzsaure Persetzt und der entstandene Kohlen- 
saureester durch mehrfaches Ausathern entfernt. Versetzt man dann 
die salzsaure Losung mit Sodal6sung, so scheidet sich das erwiihnte 
schwere dl wieder aus und wird aul iibliche Weise ausgeschiittelt, 
getrocknet und yon Ather befreit. Mit Eis abgekiihlt erstarrt es  und 
1RBt sich aus einem Gemisch gleicher Teile Benzol und Petrolather 
z u  schihen kochsalzartigen, stark lichtbrechenden Wiirfeln vom Schmp. 
!)d--9g0 (Capillare) krystallisieren. Wie aus der Molekulargewicbta- 
bestimmung, aber auch aus seinem chemischeu Verbillten geschlossen 
werdeu kann, hat man es mit eineni C 3 - a n u r s a u r e - A b k o m m l i n g  
z u  t u n .  

Molekulargewichtsbestilnmuu~ kryoskopisch in Benzol. 
11.1438 g Sbst. erniedrigten den Schnielzpiinkt Ton 20 ccrn Benzol urn 0.173" 
0.1693, )) >> * D >> 20 x * x 0.204* 

Gef. Mo1.-Gcw. 236.2, 235.S. 
Das Molekulargen-icht des Imino-kohlensiureesters ist 117.1. 
1. 0.1567 g Sbst.: 40.8 ccm N (17O, 764 mm Hg vou 190). - 11. 0.1144g ' 

Sbst.: 29.a ccrn N (15", 767 iuin Hg ron 15O). 
Gef. h' I.  30.35, 11. 30.15. 

Die Verbindung ist in Alkohol und Ather loslich. Mit beiBer 
wrdiinnter Salzsaure geht sie i u  ein feines neiBes Pulver uber, das  
i n  Wasser und Essigsaure unloslich, von Mineralsauren und Natron- 
oder Kalilauge aufgenommen wird. Auu der alkalischen Losung fallt 
Ammoniumsulfat die Verbindung wieder aus. Reim Erhitzen zerfallt 
hie unter teilweiser Sublimation und AusstoBen yon Cyansauredimpfen, 
wihrend eine gelbe Substanz zuruckbleibt. 

S p a l t u n g e n  d e s  I m i n o - k o h l e n s i u r e e s t e r s .  

a)  D u r c h  W a s s e r .  U b e r g a n g  i n  U r e t h a n .  
2 g lminoester wurden mit 10 ccm Wasser 2-3 Stuuden am Riick- 

fluljkiihler gekocht, dam die Losung in einer Schale uber Schwefel- 
saure im Vakuum eingedunstet. Es hinterblieben 1.05 g U r e t h a n  
(Mischschmelzpunkt 18O), d. h. 69.1 Oi0 der theoretischen Menge. Beim 
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Kochen trat auch schwacher Geruch nach D i a t h y l c a r b o n a t  auf 
.und dementsprechend entwich etwas Ammonia$. 

b) D u r c h K a 1 i 1 a u g e u n d K a1 i u m c a r  b o n a t  1 8 s u n g. 
2 g Iminoester wurden mit einer Liisung von 1 g Atzkali (1 Mol.) 

i n  10 ccm Wasser 2 Stunden am RuckfluBkubler gekocht. Nach 
einiger Zeit schied sich im Kublrohr ein Sublimat von Ammonium- 
carbonat ab, wshrend die im Kolben befindliche Losung beim Ein- 
dampfen Kaliumcarbonat hinterliel3. 

Die gleiche Spaltung wurde beobachtet, als 2 g Iminoester mit 
10 ccm R’asser und 1.2 g Kaliumcarbonat ( I / t  Mol.) gekocht wurden. 

c) D u r c h  f e s t e s  A t z k a l i .  
5 g Imino-kohlenssureester wurden unter Eiskiihlung rnit 2.4 g 

(1 Mol.) feingepulvertem Atzkali versetzt und bei gewiihnlicher Tem- 
peratur stehen geiassen. Die Fliissigkeit beginnt bald unter Rot&- 
bung zu erstarren. 1st ein fester Kuchen entstanden, wird er mit 
Ather  susgezogen und aus siedendem Methylalkohol umkrystallisiert. 
Dns erhaltene Produkt erweist sicb nls Kaliumcyanat. 

U b e r f u h r u n g  i n  I s o c y a n a t .  

P h e n y l c a r b a m i d o - k o h l e n s a u r e - d i i i t h y l e s t e r ,  
Cs H5. NH. CO . N: C ( O  Cz H5)z. 

5 g Iminoester werden in 15 ccm trocknem Ather gel6st nnd mit 5 g 
Phenylisocyanat versetzt. Nach knner Zeit erstarrt die Flissigkeit zu Kry- 
stallen, die mit Ather gewaschen und aus absolutem Alkohol umkiystallisiert 
bei loo0 sintern uod bei 1010 schmelzen (Capillare). 

0.1997 g Sbst.: 0.4454 g COZ, 0.1185 g HoO. - 0.218’2 g Sbst.: 22.5 ccni 
h’ (190, 758 mm Hg). 

C1gH160jN~. Ber. C 60.97, H 6.83, N 11.59. 
Gel. 2 60.83, 2 6.64, 2 11.82. 

P h e n y l t h i o c a r b a m i d o - k o  h l e n s i i u r e - d i a t  h y l e s t e r ,  
Cc H5 .NH. CS . N: C (OCz I€s)z. 

4.3 g Iminoester, in 15 ccm trocknem ather, werden mit 5 g Phenyl- 
isothiocyanat versetzt und etwa 10 Minuten schmach erwirrmt. Es trilt Gelb- 
f5rbung und Abscheidung einea Krystallbreis ein, der mit wenig Ather ge- 
wascheo, weiBe Farbe annimmt. Der Schmelzpunkt des aus Alkohol um- 
krystallisierten Produkts liegt bei 117-1 ISo (Capillarrohr). 

0.2089 g Sbst.: 0.4353 g CO-, 0.1206 g H90. -0.1956 g Shst.: 18.9 ccm 
N ( 1 9 O ,  765 mm Hg). 

C1~H1~02hT2.S. Ber. C 57.07, H 6.39, N 11.13. 
Gef. 56.53, * 6.46, 11.15. 



O x i m i d o - k o h l e n s a u r e - d i i i t h y l e s t e r  ( A c e t a l  d e s  O x y -  
k o h l e  n o x i m s ) ,  HO. N : C ( 0  CZ Hs)l. 

Vermischen von Imino-kohlenslureester rnit alkoholisahem Hy- 
droxylamin-chlorhydrat fiihrt zwar  eofortigen Ausfall von Saliriiak 
herhei, wie schon S a n  d m e y e r Eeststellte, indessen auch bei sorg- 
Fiiltigster Behandlung de r  davon abfiltrierten Realitionsfluasigkeit nicht 
zur Isolierung des  O x i m i d o  kohlenslureesters,  mie wir  wiederholt fest- 
stellten. So gaben z. B. die bei einem derartigen Versuch erhaltenen 
Fraktioneu I (60-92') 15.76OlO N, I1 (96-106') 13.97 '/,, N, I11 
(107O) 11.59°/0 K, wghrend d e r  Oximidoesirr  10.34'l0 N enthalt. 
Wahrscheinlich ist der  hlil3erfolg mit  dadurch bedingt, daB in den] 
alkoholischen Filtrnt steta I~ydrorrylaminchlorhydrat gelost bleibt und 
nuch durch Zusatz Y O U  - i t he r  nicht ganz herausgefiillt werden kann. 
Bei d e r  Destillation wird die Substanz dadurch zersetzt. Es m d t z  
also mit einem Losungsniittel genrbeitet werden, i n  welchem Hy- 
droxylaminchlorhydrat gnnz unloalich ist. Gestiitzt auf die im theore- 
tischen TPil wiedergegebenen Erwlgungen xrbeiteten wir  dahe r  nnch 
folgenden zwei Vorschriften : 

a) O x i m i d o c s t r r  a u s  I m i n o - k o h l e n s i i u r s e s t e r .  
10 g Iminocster in 30 ccm i t h e r  werden in einer Stopselflasche mit 

einer eiskalten konzentriertcn L6sung VOII 6 g ( 1  Mol.) Hydroxylaminchlor- 
hydrat etwa 5 Minuten unter Kiihlung mit Eis geschiittelt, danu die atherisehe 
Schicht abgehoben, dic wii5rige 4-5-ma1 ausgeathert und die vereinigten 
titherischen Liisungen mit entwbsertem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem 
Verjagen des Athers hinterbleibt ein griinliches el, das in Eis-Kochsalz beim 
Reiben rnit einem Glasstabe unter Bildung zierlicher Nirdelchen vollsthdig 
erstnrrt. Die Ausbeute ist 3.5 g, d. h. 30.1'/0 der Theorio. Die weitere 
Ileinigung der Esters ist unten beschrieben. 

b) 0 x i In i d  o - k o h  1 e n  s ti u r e e s  t c r a u s C h I o r  y 1 i m i n o - k o h 1 ens  i u r e e s t e r. 
Eine Lbsung von 14 g wasserlreiem Kaliamcarbonat (11/2 M o l )  in 15 ccm 

Wasser und eine solche von 47.4 g Hydroxylaminchlorhydrat (6 Mol.) in 
wenig Wasser werden mit Eis-Kochsalz abgekilhlt und in einer tubulierten 
500-ccm-Flasche rnit einer kalten Losung von 10 g f r i s c h b e r e i t e t e m  Chloryl- 
iminokohlensiureestcr in 50 ccm Xther und mit 50 g gemahlenem Eis ge- 
scliCittelt, indem man die Flasche horizontal auf die Schiittelmaschine legt und  
den nach oben gekehrten Bodentubus mit einem RuckfluBktihler versieht. 
DRS Schiitteln hat, um die Reaktion nicht zu stiirmisch werden zu lasscn, 
namentlich anfangs langsam zu geschehen. Nach ca. 45 Minuten tritt Er- 
mgrmung ein, die beim Arbeiten mit 50 g Chlorylverbindung sogar recht cr- 
heblich ist und durch imrner erneuten Zusatz von Eis herabgesetzt werdeo 
rnu13. Nach 2 Stunden ist die Reaktion beendet. Die iithcrische Schicht 
wird abgehoben und die wtiDrige 6-7-ma1 mit h h e r  extrahiert. Die Aus- 
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beute an ziemlich reinem rohem Oximidoester betrigt nach diesem Verfahrea 
7.1 g oder 80°/0 der theoretischen Ausbeute. Da der Ester sehr wasserl8slicb 
ist, kann man versuchen, ihn im Kempfschen Extraktor zn extrahieren, hat 
aber dabei infolge der Zersetzlichkeit desselben meistens wenig Erfolg. 

Zur Reinigung lost man den Ester i n  r ie l  siedendem PetrolLther 
und stellt die Losung i n  Eis-Kochsalz. Dann scheidet er sich in 
farblosen Nadelchen aus, die im Eis-Kochsalz-Trichter abgesaugt 
werden miissen, da  infolge des anhaftenden Petrolathers die Krystalle 
beim Abfiltrieren sonst scbmelzen. Es wird i n  mit Eis-Kochsalz ge- 
kuhltem Petrolather gewaschen, dann die Substanz uber Eis-Kochsalz- 
Schale im Schwefelsiiure-Vakuumexsiccator ron  Petrolather befreit. 
So erhalt man analysenreinen, im Schmelzpunktsrohrchen bei 37O 
schmelzenden Oximido-kohlensiure-diathylester, der unter 12 mm fast 
unzersetzt bei 1050 ubergeht. Im Geruch Hhnelt e r  ein wenig dem 
Diathylcarbonat. 

0.2303 g Sbst.: 0.3803 g Cog, 0.1730 g H20. - 0.2207 g Sbst.: 19.5 ccm 
N (18O, 767 mm). 

CsH1103N. Ber. C 45.07, H 8.33, N 10.55. 
Gef. 45.00, B 8.40, D 10.30. 

Der  Ester ist leicht liislich in Wasser, Alkohol, -4ther und Benzol, 
schwer loslich in Petrolather. Aus der wadrigen Losung wird er durch 
Chlorcalcium oder Kaliumcarbonat, nicht aber durch Natronlauge ab- 
geschieden. Auch durch Erwiirrnen scheidet er sich aus. Es is t  
dieses wohl Lhnlich wie beim Iminoester durch Bildung eines beim 
Erwiirmen zerfallenden Hydrates zu erklaren. 

Gegen Lackmus reagiert der Oximidoester neutral. Verdiinnte 
Sauren spalten ihn schon in der Kiilte i n  Diathylcarbonat und By- 
droxylamin (Konstitutionsbeweis). E r  reduziert wadrige Silbernitrat- 
liisuog. Mit Chlor in Tetrachlorkohlenstofflosung scheidet e r  bald 
Hydroxylamin-chlorhydrat aus. Benzoylchlorid und Natriumcarbonat- 
losung verwnndeln ihn bei schwachem Erwarmen in eine schwer 
18sliche Verbindung. 

0 x i  m i d o - k o h 1 en s a u  r e -d  i m  e t h J l e s t  e r ,  HO . N : C (OCHs)2. 
Der Ester wird ganz analog dcm vorhergehenden aus 16.8 g Kdium- 

carbooat (1'19 Mol.) in 18 ccm Wasser und einer LBsung von 33.8 g Hydroxyl- 
aminchlorhydrat (6 Mol.) sowie 10 g Chlorylimino - kohlenskuredimethylester 
in Ptherischer L6sung dargestellt unter Zugabe von 50 g gemahlenem Eis. 
Nach l'/&hndigem langsamem Schiitteln auf der Maschine wird die athe- 
rische Schicht getrennt, die wiBrige 6-7-ma1 ansgeiithert und dann der Rest 
im K empf schen Extraktor extrahiert. 

Der  Ester ist noch leichter in Wasser liislich als sein Hornologes. 
E r  liist sich auch in Ather, Alkohol und Benzol und kann aus sie- 
dendem Petrolather unter Fortfall der bei dem DiLthylester notigen 
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Kiihl-Vorrichtungen zu schonen Nadelchen krystallisiert werden. Iu 
der  Schmelz-Capillare schmilzt e r  bei 70°. Die Ausbeute an rohem, 
jedoch fast reinern Ester betrug 6.2 g, d. h. 73 O l 0  der theoretisch 
miiglichen. 

0.1255 g Sbst.: 0.1570 g CO?, 0.0774 g HzO. - 0.1235 g Sbst.: 14.2 ccm 
N (22O, 771  mm Hg von 19O). 

C3Hr03N. Ber. C 34.26, H 6.71, N 13.36. 
Gef. )) 34.12, n 6.90, * 13.24. 

Der  Oximido-kohlensaure-methyleater verhalt sich aussalzendeu 
Mitteln gegenuber ahnlich wie das Athylderivat. Er hat einen cha- 
rakteristischen, an Kohlensaure-dimethylester erinnernden Geruch. 
Gegen Lackmus reagiert seine waisrige Losung neutral. Mit waflrigen 
Mineralsluren zersetzt e r  sich schon in der Kalte in D i m e t h y l -  
c a r b o n a t  und H y d r o x y l a m i n .  

317. Hans Fischer  und Heinrich R6se :  tfber Tetrachlor- 
mesoporphyrin. 

[Aus der 11. Medizinischen Klinik zu Miinchen.] 
(Eingegaogen am 11. Juli  1913.) 

N e n c k i  und Z a l e s k i ' )  haben beobachtet, daB, wenn mau Meso- 
porphyrin in Salzsaure lost, und mit Salzsiiure und Wasserstoffsuper- 
oxyd versetzt, man einen in griinen Nadeln kryetallisierenden chlor- 
brtltigen Fsrhstoff erhalt. Sie sahen deo Kiirper im wesentlichen fur 
ein Oxydationsprodukt an, eine Ansicht, die nuch W i l l s t a t t e r ? )  
scheinbar vertritt, der beim Alloporphyrin eine ahnliche Reaktion be- 
o bach tet e. 

Durch zweckmiifiige Modifikation der Bedingungen haben wir deu 
N e n c k i s c h e n  Korper auch unter dem Mikroskop absolut einheitlich 
krystallisiert erhalten kiinnen, und es unterliegt keinem Zweifel, dal3 
C h l o r i e r u n g 3 )  stattgefunden hat. und zwar sind v i e r  Chloratome 
eingetreten, von denen eines s e h r  labil ist. (Naheres im experimen- 
tellen Teil.) 

1) B. 3.1, 1000 [19011. 
2, W i l l s t i i t t e r  und Pfnouens t ie l ,  A. 388, 24i. 
3, I n  ganz analoger Weise erhielt ich mit Hrn. Dr. H a h n  einen in 

derben makroskopisclien Prismen krystallibierenden, rioletl gefiirbten B r a  m - 
kbrper .  Dieser ist intereasant deshalb, weil er im Gegensatz zum Chlorkorper 
schon beim Behanddn mit stark verdiiunter Natronlange n l les  B r o m  abgibt. 

H. F ischer .  




