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186. A. W. H o f m a n n :  Ueber die aromatischen Cyanate. 
(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorini, LV. Vorgetr. porn Verf.) 

Die einzige dieser Klasse angehijrige Verbindung, welche man 
eiiiigerniaassen studirt hat, ist das P h e n y l c y a n a t .  Vor etwa 
90 Jaliren habe ich diesen Hiirper in einer sehr complexen Reaction 
aufgefunden, indem ich eine Substanz, die ich damale mit dem 
Namen O x a m e l a n i l  oder M e l a n o x i m i d " )  bezeichnete, iind die 
man heutzutage als Ox a1  y l  d i p h e n y l  g u a  ni  d i 11 auffassen wiirde. der 
trocknen Destillation unterwarf. Das Phenylcyanat - ich nannte den 
Kiirper damals A n i l o c y a n s i i u r e  - hildet sich hicrbei in nur ganz 
geringer Menge; ich habe niemals mehr als einige Gramme in meinem 
Besite gehabt und nur den scharf ausgesprochenen Eigenschaften des 
Kijrpers ist es zu danken, dass ich im Stande war ihn richtig zu inter- 
pretiren. 

Acht Jahre spater bin ich diesem Rijrper von Neuem begegnet. 
Nachdem ich gefunden hatte, dass sich der Diphenylsulfoharnstoff 
unter dem Einfluss des Phosphorsaureanhydrids in Anilin und Phenyl- 
senfiil spaltet, lag der Gedanke nahe, diese Reaction fiir die Darstellung 
den Phenylcyanats zu verwerthen und diesen Kijrper durch Destillation 
des normalen Diphenylharnstoffs rnit wasserfreier Phosphorsaure zu 
gewinnen. *") 

In  der That  lasst sich denn such auf diese Weise Phenylcyanat 
darstellen. Man braucht trocknes Diphenylcarbamid nur mit Phos- 
phorsaure zu erwarmen, um alsbald den furchtbaren Geruch des Cya- 
nats wahrzunehrnen; werden beide Korper mit einander destillirt, so 
sieht man das Phenylcyanat in farblosen Tropfen ubergehen. Als 
aber der Versucb in etwas griiseerern Maasstabe angestellt wurde, er- 
wies sich die Ausbeute so klein, dass ich diesen Process mehr als 
eine Bildungsweise denn als eine Darstellungsmethode betrachten 
musste. - 

Die Versuche iiber die Senfijle haben micb in letzter Zeit zu 
einem einfacben Verfahren gefiihrt, das Phenylcyanat utrd seine Homo- 
logen darzustellen. 

In einer friiheren Mittheilung***) babe ich auf die Leichtigkeit 
aufmerksam gemacht, rnit der sich die Senfole ein Mol. Alkohol zu- 
legen. Phenylsenfol mit Alkohol langere Zeit erhitzt, liefert dae schon 
krystallisirte halbgescbwefelte P h e n y l  u r e t h a n ,  welches fiir sich, 
oder besser rnit Phosphorelureanhydrid destillirt, sich wieder in seinc 
Componenten, niimlich in Alkohol and Phenylsenfiil spaltet. 

*) Hofmann,  Ann. Chem. Pharm., LXXIV, 9. 

*) R o f m a n n ,  Dieea Barichte Jahrg. 11, S. 116. 
**) Hofmann,  Lond. R. 8. Proc. IX. 276. 
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Sollte inari, wenii inan im Sinne diwer Erfahrung das normale 
Phenylurethan mit Phosphorsgure der Destillation unterwarf, nicbt 
Pheuylcyanat erhalteii konnen? 

V e r s n c h e  i n  d e r  P h e n y l r e i h e .  
Phenyluratitnn. Uas Phenylurethan ist bekannt. Ich habe dasselbe 

scbon bei der oben angefiihrten U~itersuchurig des Phenylcyaiiats erhalteii. 
Behaiidelt man diesen ICorper mit Methyl-, Aethyl- oder Amylalkohol, 
so enttitehen dic Phenylurethaiie der Methyl-, Aethyl- und Amylreihe.') 
Spater ist das Phenylurethan der Aethylreilie, der Phenylcarbamin- 
saure-Aetbylather, eirigehend voii den HH. W i l  m und "ischin**) 
untersucht worden, welche diesen Kiirper durch die Einwirkung des 
Chlorkohlens~nrelthers auf das Anilin erh alten haben. 

Ich habe die Versuche der HH. Wilin und W i s c h i n  wiederholt 
and kann die Angaben derselben vollkommen bestatigen. Der auf diese 
Weise entstehende KBrper ist identisch unit dem fruher von mir er- 
haltenen. Der Schrnelzpuiikt des mehrfach umkrystallisirten KGrpers 
wurde zu 510 gefunden. DieHH.  W i l m  und W i s c h i n  geben 51.5-52O 
an. Der Siedepunkt lag bei 237O, wie ihn die genannten Reobachter 
fanden. 

Die HH. W i l m  und W i s c h i n  geben an ,  der Phenylcarbamin- 
saure-Aetbyliither - sie nennen ihn Carbanilidsiiure- Aether - sei 
unzersetzt fliichtig. Ich dnde, dass bei der Destillation allerdings der 
griissere TheiI unzersetzt iibergeht, ein Theil aber sich in Phenylcya- 
nat nnd Alkohol spaltet, 

also ganz irn Sinne der Auffassung, zii der mich das Studiiirn des halb- 
geschwefelten Phenylurethans gefiihrt hatte. - Rei der Destillation 
ensteht rlsbald der mir noch ails friiherer Zeit wohl bekannte Geruch 
des Phenylcyannts, den i n  der That  auch die HH. W i l m  und W i s c b i n  
beohachtet haben, denn sie sagen von den1 Carbanilidsaure- Aether : 
.die Dampfe dieses Kiirpers reizen die Augen stark zu Thranen, riechen 
sber verdiinnt entfernt nacti RittermaiidelBl." Was die HH. Wilm und 
W i s c h i n  gerochen haben, war dns P'henylcyanat. Lasst man das 
Gemerige von Phenylcyanat und Alkohol, welches man neben vie1 
unzersetztem Phenylurethan hei der Dcstillation des letzteren erhalt, 
24 Stunden stehen, so ist der Geruch des Cyanats verschwunden; Cpanat 
urid dlkohol haben sich wieder zu Pheriylurethan vereinigt. 

Ntlch diesen Beobachtungen uber das Verhalten des Phenylure- 
thane uoter dem Einausu der Warme liese es sich kaum mehr be- 

C , H 1 1 N O g  =C, H, N O + C , H ,  0;  

') H o f m a n u ,  Ann. Chem. Pbnmi., LXXIY., 16. 
") W i l m  urid W i s c h i n ,  Ann. Chem. k'barn., CXLVII., 157 .  
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eweifeln, dass man mit PhosphorsBureanhydrid dasPhenylcyanat erhalten 
miisse. 

Dsr Veruch hat diese Erwartnng in erfreulichster Weise bestiitigt. 
Phenylcyanat. Erhitzt man ein Geuienge von Phenyluretbaii mit 

wasserfreier Phosphorsaurc, so destillirt eine reichliche Menge farb- 
loser, das Licht in  auffallerider Weise stark brecbender Fliissigkeit von 
stechendem, die Augen zu Thranen reizendem Geruch. Diese Fliissig- 
keit ist Phenylcyanat, welches nur noch einmal destillirt zu werden 
braucht, um als reiner Kiirper erhalten zu werden. Die Ausbeute is; 
wie bei allen Operationen in der arornatischen Reihe, bei denen daa 
Phosphorsaureauhydrid eiue Rolle spielt, keineswgs die tbeoretische 
aber doch eirie der Theorie nalie kommende. 

Die Auffiiidung einer einfachen Methode das Phenylcyanat dar- 
zustellen, war mir aus mebr als einem Grunde erwiinscht. Zunachst 
bin ich jetzt im Stande, den Siedepunkt des Korpers genauer anzu- 
geben. Derselbe lie@ bei 1630. Bei der friiheren Bestimniung, fiir 
welche nur weriige Gramme angewendet werden konnten , war der- 
selbe zu 178O gefunden worden. 

Das  speci6scbe Gewicht des Phenylcyanats ist bei 15O 1.092. 
Die Dampfdichte wurde im Anilindampfe bcatinimt. Die gefundene 
Zahl bestatigt die schon friiher durch die Analyse festgestellte Formel 

Gasvolumgewicht Theorie Versuch 

auf Luft bezogen. . . . . . . . . . . 4.13 4.09. 
Was das Verhalten des Korpers zu anderen Substanzen anlangt, 

so darf ich auf meine friihere Abhaiidlung verweisen. Mit Wasser 
entsteht neben Kohlensanre Diphenplcarbaiaid; mit den Alkoholen 
zusammengebracht, reproducirt er  Urethane; niit Ammoniak und 
seinen Derivaten vereinigt er  sich alebald zu einer unabsehbareo 
Mannigfaltigkeit von Harnstoffen. Aber such anderen Verbindungen 
gegeniiber zeigt er  eine bemerkenswerthe Reactionsfahigkeit. Noch 
wi l l  'ich. erwlhnen, dass mir der Besitz einer grilsseren Menge von 
Phenylcyanat Gelegenheit gegeben hat, das schon friiher *) wahrge- 
nommene Verhalten des Korpers zum Triathylphosphin von Neuem 
zu beobachten. Taucht man einen mit Phosphorbase befeuchteten 
Glasstab in eine grossere Menge von Phenylcyanat, so erfolgt nach 
einigen Augenblicken eine heftige Wiirrneentwicklung und die ganze 
Masse erstarrt zu prachtigen Krystallen. 

Das Hauptproduct, welches sich iu dieser Reaction bildet, iet ein 
im Wasser unlilslicher, in siedendem Alkohol nicht ganz leicht los- 

auf Wasserstoff bezogen . . . . . . . . 59.5 58.9 

*) H o f m a n n ,  Ann. Chem. Pharm., Snppl. I. 57. 
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licher nnd beim Erkalten in feinen Prismen krystallisirender KBrper, 
welcher bei einer schon friiher angestellten Analyse die Zahleii des 
cyansauren Phenyls geliefert hat, also wohl a.ls Yhenylcyanurat betrachtet 
werden kann. Ich miichte aher die Frage offen lasseu, ob diese Sub- 
stanz mit einer der beiden bereits bekaniiten Phenylcyanurate, von 
denen das eine durch die Einwirkung des Chlorcyans nuf Phenol,*) 
das andere aus dem Triphenylmelamin entsteIit,**) identisch ist. Einer 
eingehenden Untersuchung dieses Korpers, so wie der Nebenproducke, 
welche sich in der in Frage stehenden Reaction bilden, steht jetzt, 
d8 das nothige Material vorhanden ist, keinc Schwierigkeit irn Wege. 

Noch miigen hier einige Bemerkungen iiber die Homologen des 
Phenylcyanats Platz finden. 

V e r s u c h e  i n  d e r  T o l y l r e i h e .  
ToZyZurethan. Der Chlorkohlensaure-Aether wirkt mit der allergriiss- 

ten Heftigkeit auf das Toliiidin ein, so dass es zweckmassig ist die 
Reaction sich in Gegenwart von Bether vollziehen zu lassen. 

Der von dem chlorwasserstoffsauren Toluidin a.bfiltrirte Acther 
hinterliisst beim Verdampfen das Tolylurethan als ein aromntisehes 
Oel, welches nur schwierig, in der Regel erstnach langerem Verweilen 
in  einer Kaltemischung erstarrt. 

Das Tolylurethan ist in Wasser unloulich; es 16st sich dagegen 
in  Alkohol und Aether mit Leichtigkeit. BLUS ersterem krystallisirt es 
in schijnen langen Prismen, die schon bei 52O schmelzen. 

ToZyZcyanat. Bei der Destillation fiir tiich, verhalt sich das Toly- 
lwetban wie das Pheny1uretha.n , indem der grossere Theil unzersetzt 
iibergeht, ein kleinerer Theil aber eich in Tolylcyanat und Alkohol 
spaltet. 

Findet die Destillation bei Gegenwart von wasserfreier Phosphor- 
eHure atett, so wird der Alkohol fixirt und das Tolylcyanat destillirt 
irn nahezu reinen Zustande. Es bedarf in der That nur noch einer 
Rectification urn ea voll' qmmen rein zu erhalten Das Tolylcyanat 
ist eioe farbloae Fliissigkeit von starkem Lichtbrechungsvermogen und 
beftigem, die Augen zu Thranen reizenden Ceruch, welche bei 185O 
siedet. 

Pei der Dampfdichtebestimmung im Anilindampf ergaben sich 
folgende ZahIen: 

O) Hofmann, a i e e  Berichte, Jahrg. 111. 275. 
-) Hofmann, diese Berichte, Jahrg. 111. 274. 
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Theorie Versuch 
Oasvolumgewicht I. 11. 
auf Weeserstoff bezogen . . . . 60.5 64.6 65.7 
auf Luft bezogen . . . . . . . 4.61 4.48 4.56. 

Qegen Wasser und seine Derivate, ebeneo wie gegen Ammoniak 
und seine Abkiimmlinge, verhiilt sich das Tolylcyanat wie das Pbenyl- 
cyanat. Bei der Behandlung mit Wasser entsteht unter Koblensaure- 
entwickelung Ditolylharnstoff, mit den Alkoholen bilden sich die Ure- 
thane, mit Ammoniak und den Aminen entsteht die Gruppe der sub- 
stituirten Harnstoffe. Triithylpbospbin bewirkt dieselbe Umbildung 
wie bei der Phenylverbindung; die Metamorphose erfolgt indessen 
etwas weniger schnell. Dae gebildete sehr schiin krystallisirende Pro- 
duct 8011 auch noch nliher untersucht werden. 

V e r s u c h e  in  d e r  X y l y l r e i h e .  
Die hscheinungen verlaufen genau wie in der Pbenyl- und Tolyl- 

Das Xylidin ist indessen entscbieden triigcr, als das Anilin gruppe. 
und Toluidin. 

Das Xylykrethan 
CO(C,Hs)HN (0 

CaH5 1 CI ,Hi  5 N O a  = 
krystallisirte in schiinen Nadeln , welche bei 58' schmelzen. 

Das Xytylcyanat 

ist einc wasserhelle, das Licht stark brechende Fliissigkeit rou schwa- 
chem, die Augen nur wenig reizendem Geruch. Der Siedepunkt lisgt 
bei 200°. 
Gasvol umge w icht Theorie Versiich 

auf Wasserstoff bezogen . . . . . . . . 73.5 74.69 

Die Dampfdicbte wurde im Anilindanipl'e genommen. 

auf Luft bezogen. . . . . . . . . . . 5.10 5.18. 
Bei dem Xylylcyanate erweist sich die Reaetionsfiihigkeit, welche 

bei den entsprechenden Cliedern der Phcnyl- urrd Tolylreihe so ent- 
schieden auftritt, schon wesentlich sbgescbwicht. Die Verbinduiigeii, 
welche bei dem Phenyl- und Toljlcyanat fast augenblicklich erschc>i- 
iien, bilden sich mit dem Xylylcyan oft erst nacb Vcrlauf von 
Tagen. Seibst mit dem Trilthylphospliin erstarrt das Xylylcyantrt nur 
langsam. 

V e r s u c h e  i n  d e r  N a p b t y l r e i h e .  
Xaphtylurethun. Es wurde, der Bildung der iibrigen hier be- 

scb-iebenen Urethane analog, durcb die Eiriwirkung des Clilorkohlen- 
siiure-hetbers auf das Naphtylamin gewonnen. In Wasser anliis- 
licber, in Alkobol liislicbrr, dsraus in Nadeln krystallisirender Korper, 
U1/1/42 
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welclier bei 79O scbmilzt. Seine Ziisammensetzung wird durch die 
Formel 

G O  (C, ,H,)  €IN( 
c2 H5 ' C ~ ~ H I ~ N O ~  = 

ausgedriickt. 
Naphtylcyanat. Ueber diese Verbiridung liegeu bereits einige 

kurze Angaben vor. Nachdem ich gefundeu bntte, dass das Diphenyl- 
carbamid bei der Destillat,ioii rnit Phosphorsaureanhydrid etwas Phenyl- 
cyanat liefert, hat Hr. V i n c e n t  Hall") in meinem Labaratorium den 
silologen Versuch in der Nnphtylreihe angestellt, aber nor eine noch 
geringere Menge der entsprechenden Naphtylverbindung erhalten. Die 
Bildung des Naphtylcyarmts auf dem an,gedeuteten Wege war jsdoch 
festgestellt. 

Bei der Destillation des Naphtylurelthans mit wasserfreier Phos- 
phorsiiure wird das Naphtylcyanat in re-ichlicher Menge erhalten. Es 
ist eine hrblose, schon etwas schwer bmewegliche Fliissigkeit , dereii 
Siedepunkt bei 269-270" liegt. Der Dampf drs Kiirpers besitzt noch 
den stechenden Geruch, welcher den Cynnaten eigenthiirnlich ist; bei 
gewijhnlicher Temperatur aber ist das 1Naphtylcyanat fast geruchlos. 
Die Zusammensetzung des Napthylcyanats wird dwch die Formel 

C,,H,NO = co [ N  

ausgedriickt; ich habe mich aber begniigt, diese Formel durch die 
Reactionen des Iiiirpers festzustellen. A.ugesichts des Verhaltens zum 
Wasser und Ammoniak sammt seinen Derivaten, konnte iiber die Natur 
der  Verbiudung kein Zweifel obwalten. Bemerkenswertb ist die Leich- 
tigkeit , mit welcher sich alle diese Reactionen bei der Naphtylver- 
bindung vollziehen. Das Naphtylcya,nat arbeitet. mit ungleich griisse- 
r w  Sclinelligkeit iind Prlcision ala der analoge Xylylkiirper, dies 
zeigt sich ganz besonders bei der Einvvirkung des Triathylphosphins, 
welches das Cyanat der Naphtylreihe fast aogenblicklich zum Er- 
starren bringt. 

Schliesslich sage ich Hrn. F. Hob r e c  k c  r fur seine thatkriftige 
Hiilfe bei Anstellung der bescbriebenen Verauche meinen besten Dank. 

CIfJH, 

187. A. W, Eofmann: Vorlesungsversnche. 
(nus dern Berliner Uuiv.-Laboratorinno, LVI. Vorgetr. vom Verf.) 

Indem ich, i m  Sirine eines friiher geniachten Varschlagn""), mir er- 
lauhe, der Gesellschaft einige neuere didaktische Erfahrungen mitzu- 
theilen, welche icb in den letzten Monaten gesammelt habe, kann icb 

*) V i n e e u t  H a l l ,  Lond. R. S. Proc. 11:. 365. 
") Diwe Berichte Jabrg. II., 267. 


