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enthaltende Bibromnitroacetonitril auf. Jod wirkt anf die Cyangrappe
nicht mehr ein:

Cl Br J
C(NO,)Cl, C(NO,) Br, -
— C(NO,)(CN) Br, C(NO,)(CN)J,

32. Edmund Letts aus London: Ueber Isecyanat und Isocyanurat
des Boenzyls.

(Aus dem Berl. Univ.-Laboratorium XCII; vorgetr. v. Hro. A. W. Hofmanuo.

Die ersten (ilieder der Gruppe von Verbindungen, welcbe man
heute zweckmissig als Isocyanate und Isocyanurate bezeichnet, sind
von Hrn. Wurtz in der Methyl- und Aethylreibe entdeckt worden;
es sind dies die von ihm als CyansXure- und Cyanursidureaether
beschriebenen Verbindungen, welche sich, wie allbekannt, durch die
Reaction zwischen metallischen Cyanaten und Sulfovinaten bilden und
it den Elententen des Wassers in Amine and Kohlensiure umsetsen.
Erse epéter entdeckte Hr. Clo&z in der Aethylreibe eine isomere, voan
thm mwit dem Namen Cyanaetholin benannte Verbindung, welche
durch di# Einwirkung von Cyaunchlorid auf Natriumalkoholat entstebt
und mit den Elemnenten des Wassers in Alkohol und Cyanséure, be-
giebungaweise die Umbildungsproducte derselben zerfallt, nnd die man
grade im Hinblick auf diese Metamorphose als den wahren Cyan-
shuresether ansprechen darf. Versache der HH. A. W. Hofmann
und 0. Olshauseu®), welche der Gesellschaft vor nicht langer Zeit
vorgelegen haben, machen es wahrscheinlich, dass die in der letzteren
Reaction gebildetes Producte die wabren Cyanursiareaether sind,
Io der Methylreihe zum wenigsten ist dies auf unsweifelhafte Weise dar-
gethan,

Auch io den aromatischen Reihen liegen bereits gahlreiche An-
gaben iber diese Korpergruppe vor. Was zunéichst die Phenylreibe
selber angelt, so kennt man Isocyanat nnd Isocyanurat ebenso wie
Cyunurat; sber diesen stellt sick noch die merkwiirdige, unter dem
Namen Phenslisodicyanat bekannte Verbindung an die Seite, welche
bei der Berithrung des Phenylcyanats mwit Triaethylphospbin emtstebt.

Ungleich manopichfaltiger noch gestalten sich die Verhiltnisse in
des ndéheren homologen Reihen. In der Toluolreihe arbeitend z. B.
wird man einer jeden der in der Phenylreihe bereits bekannten Ver-
binduogen in zwei verschiedepen Exemplaren begegnen, je nachdem
sich die Umbildung in dem Benzol-Kern oder in der Methylgruppe

*) Hofmann und Olshsusen, diese Berichte 1870, S. 269,
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vollzogen. Von den acht bhier angedenteten Kdrpern sind bis je'st
nur drei dargestellt worden, niimlich das Isocyanat und Isodicyanat
des Tolayls von Hrn. Prof. Hofmaon®) und endlich das Benzyl-
cyanurat von Hrn. Cannizzaro®®).

Einige der zahlreichen, in dieser Gruppe noch vorhandenen Liicken
auszufiillen, war rundchst Zweck der folgenden Versuche.

Benzylisocyanat. Uebergiesst man trockenes Silbercyanat mit
Bensylchlorid, so erkitzt sich die Mischang ood alsbald entwickeln
sich aromatische, die Augen unertriglich reizende Dimpfe, deren
Geruch nicht zweifeln lfsst, dass sich das gesuchte Benzylisocyanat
in dieser Reaction bildet.

Zur Darstellung einer grosseren Menge der Verbindung wurden
100 Grm. trockenes Silbercyanat mit 70 Grm. Benzylchlorid in einem
Paraffinbade der Destiliation unterworfen. Es gingen nur etwa 7—8 Grm.
einer farblos durchsichtigen Fliissigkeit von dem bezeichneten durch-
dringenden Geruch iber. Erst als dje Operation fiber freiem Feuer fort-
gesetet wurde, begann die Destillation von Neuem. Die nunmebr dber-
gehende schwach gelbgefirbte Flissigkeit erstarrte in der Vorlage zu
einer harten krystrallivisachen Masse.

Die farblose Fliissigkeit ist Benzylisocyanat; die Untersuchung
zeigte indessen, dass demselben noch eine kleine Menge Bensylehlorid
beigemischt war. Man versuchte die Reinigung durch Destillation,
eine bei der offenbar sehr geringen Verschiedenheit der Siedepunkte
beider Korper allerdings nichbt leichte Aufgabe. Die Flissigkeit siedete
swischen 175° und 200° und da der Siedepunkt des Benzylchlorids
bei 1750 liegt, 8o hatte man gebofft, in der letzten bei der Rectification
erbaltenen Fraction das Bengylisocyanat rein zu gewinnen; allein diese
Fraction enthielt immer noch erhebliche Mengen Chlor und da sie
sich iberdies zusebends in einen krystallinischen Korper verwandelte,

o0 musste auf die Aoalyse verzichtet werden. Dass man es aber
wirklich mit der Verbindang

C'H1N°"c?3, {N= c.ﬂ(z?cn,i N

zu thun batte, ergab sich unzweidentig aus ihren Umbildungen, deren
Prodncte sich ohne Schwierigkeiten reinigen und aoalysiren liessen.

Monobenzylharnstoff. Wird das unreine Cyanat mit alkoholischem
Ammoniak versetet, 80 erwirmt sich die Fliissigkeit und gesteht
nach dem Erkalten zo einem Krystallbrei. Werden die Krystalle
wieder in der Wirme geldst und die mit etwas Wasser versetzte
L3sang einige Zeit lang zur Eatfernung von Beozylchlorid gekocht,

*) Hofmann, diese Berichte 1870, 656.
®) Cannizzaro, diese Berichte 1870, 617.
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so krystallisiren beim Erkalten schone weisse Nadeln von Mono-
benzylharnstoff

CO
CeH; N, 0=C; H, ' N,
H,
Theorie Versuch
Kohlenstoff 64.0 64.2
Wasserstoff 6.6 6.8

Der Monobenzylharnstoff ist fast unléslich in kaltem, etwas l5glicher
in heissem Wasser, sehr 13slich in Alkohol. Ich habe vergeblich ver-
sucht, ein Nitrat desselben darzustellen; dagegen erh&lt man mit Salz-
siiare und Platinchlorid einen unlislichen Niederschlag. Der Schmelz-
punkt liegt bei 1449,

Hr. Cannizzaro®*), welcher den Monobenzylbarnstoff unter den
Producten der Einwirkung des Benzylchlorids auf Cyankalium erbalten
hat, beobachtete den Schmelzpunkt 147°.

Dibenzylharnstoff. In hohem Grade charakteristisch fir die Iso-
cyanate ist die Umbildung, welche sie unter dem Einflusse des Wassers
erleiden. Unter Kohlensdoureentwickelung verwandeln sie sich be-
kanntlich in zweifach substituirte Harnstoffe. Auch das Benzyliso-
cyanat erleidet diese Metamorphose. Wird die Verbindung mit Wasser,
in einer RGhre eingeschlossen, ein Paar Stunden lang im Wasserbade
erbitet, so entweicht beim Aufschmelzen Kohlensfiure und die auf dem
Wasser schwimmende &lige Fliissigkeit erstarrt nach kurzer Zeit zu
Krystallen. Diese Krystalle sind Dibenzylharnstoff.

co . CO
207 H, N+H,0=C0, = (C, g':)a N,
!
Theorie Versuch
Kohlenstoff 75.0 75.9
‘Wasserstoff 6.6 6.8

Die Versuchszahlen stimmen, wie man sieht, nur annihernd mit den
theoretischen Werthen; ich habe aber den Versuch nicht wiederbolt,
weil der Dibenzylharnstoff ebenfalls vom Hrn. Cannizzaro*®) bereits
dargestellt worden ist. Derselbe erhielt ihn niémlich durch Erbitzen
des Monobengylharnstoffs,

Cco co
2]C,H; )Ny | = (C; Hy),
H, H,
Ich babe diesen Versdch mit dem aus dem Benzylisocyanat darge-
steliten’ Monobenzylharnstoff wiederholt und genan dieselbe Verbin-

*) Canniszaro, Gazz. chim. ital. 1871, 41.
*%) Cannizzaro, Loc. cit.

N+ 0],
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dung erhalten, welche sich bei der Behandlung mit Wasser bildet.
Es entsteht indessen dabei, von der Zersetztung des Harnstoffs her-
riihrend, stets mehr oder weniger Ammoniak und Cyasursiure.

Was die Eigenschaften des Dibenzylbarnstoffs anlangt, eo will
ich noch bemerken, dass er in Wasser unlGslich, leicht 15slich dagegen
in Alkohol ist, ans dem er in achdnen, weissen Nadeln krysatallisirt.
Wie der Monobenzylbarnstoff bildet er ein schwer l5sliches Platinsalz,
dagegen konnten feste Verbindungen mit Salzsiure und Salpetersiure
nicht erbalten werden. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt
bei 1679,

Phenylbenzylharnstoff. Benzylisocyanat mit Anilin idbergossen, er-
wirmt sich und erstarrt nach dem Erkalten zu einer braunen Krystall-
masse, welche man durck Umkrystallisiren aus Alkohol reisigt. Weisse
Nadeln, unldalich in Wasser und Salzséiure, dagegen leicht léslich In
Alkohol, bei 168° schmelzend. ?_ie enthalten

9
) CO
Ci«H, N, O ='?c H;. G g'] N,
- - Hy

Theorie Versuch
Kohlenstoff 74.3 74.5
Wasserstoff 6.2 6.2

Der gemischte Harpstoff liefert kein krystallisirbares Nitrat, wohl aber
ein unldsliches Platinsalz. Beim Erhitzen zeigt der Korper die den
Harnstoffen eigenthiimliche Spaltung, indem alsbald der heftige Gerach
des Benzylisocyanats auftritt.

Renzylisocyanurat. Diese Verbindang ist das Hauptproduct der
Einwirkung des Benzylchlorids auf das Silbercyanat. Die in dem
letsten Stadinm der Destillation {bergehende Substane wird mit sie-
dendem Alkohol behandelt, in welchem sie sich langsam l3st. Beim
Erkalten setzen sich schone seideglinzende Nadeln ab, welche durch
sweimaliges Umkrystallisiren aus Alkohol rein werden. Die Analyse
seigte, dass diese Krystalle die Zusammensetzung des Benzylisocyanats
besiteen. Der hobe Siedepunkt — er liegt so hoch, dass er nicht
genau bestimmt werden konnte — und die Gbrigen physikalischen
Eigenschaften charakterisiren das Isocyanurat

-Cyy H:1N303== (CO)' Ns

(C, Hy)s
Theorie Versuch
Kohlenstoff 72.2 72.4
Waaserstoff 5.2 5.4

Die susserordentlich leichten Nadeln des Isocyanurats sind un-
lgelich in Waasser, schwierig lGelich in Aether, leichter 16slich besonders
beim Erwirmen in Alkohol. Sie schmelzen bei 157° und sieden bai
einer 3200 iibersteigenden Temperatur.
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Mit Alkali geschmolzen, liefert die Verbindung Kohlensiure und
Benzylamin, welches durch die Analyse des Platindoppelsalzes iden-
tificirt wurde.

(c,(%?gj | N, + 3H,0 = 3[01 g; { N] +3C0,
Diese Reaction ist charakteristisch fiir das Isocyanarat.

Es ist bereits oben angefihrt worden, dass das Isocyanat all-
méahlich in einen starren Korper fibergeht; derselbe ist wahrscheinlich
das Isocyanurat; dies ist indessen pur eine Vermuthung.

Der Kérper, welchen Hr. Cannizzaro bei der Einwirkung des
Cyanchlorids auf den Benzylalkoho!l erbalten hat nnd den man seiner
Entstehung nach als das Benzylcyanurat ansprechen muss, stimmt
in seinen Eigenschaften, soweit dieselben bekannt geworden siud, mit
dem von mir beobachteten Isocyanurat &berein. Die Schmelzpunkte
zumal! fallen heinahe zusammen, insofern Hr. Cannizzaro den
Schmelzpunkt seiner Verbindung zu 153° gefunden hat. Sind die
beiden auf so verschiedenen Wegen gewonnenen Korper isomer oder
identisch? Die Untersuchung der Spaltungsproducte der Cannizzaro-
schen Verbindung unter dem Einflusse der Alkalien, welche Benzyl-
slkoho! nnd Cyanursiiure liefern miisste, wird diese Frage entscheiden.
Sollten sich beide, wie es fast den Auvschein hat, als identisch er-
weigsen, so muss man annehmen, dass das in erster Instanz gebildete
Benzyleyanurat im Luufe der Darstellung dieselbe Umbildang erfahren
bat, welche die HH. Hofmann und Olshausen ®) das Methyl-
cyanaorat erleiden sahen, als es sich bei der Destillation im Methyl-
isocyanurat verwandelte.

83. A Oppenheim: Verwandlung des Terpentinils in Cymol

(Mittheilung ans dem Berliner Universitits - Laboratorium XCIII; vorgetragen
am 12. Febr. vom Verfasser.)

Das Terpentindl mit seinen gahlreichen Isomeren gehérte bisher
gn den Korpern von unbekannter Constitution. Dass Caillot es
bereits 1847 in Terephthalsiure umgewandelt hat, deutet allerdings
auf seinen Zusammenhang mit der aromatischen Reibhe bin, aber nicht
auf die Nator der Seitenketten, und selbst jene Andeatung ist zwei-
felhafter Art, wenn man die grosse Anzahl anderer Séuren bedenkt,
die ebenfalls durch Oxydation des Terpentindls erbalten worden sind
sud deren Natar weniger klar ausgesprochen ist, und wenn man das
ganse Verhalten des Terpentindls beachtet, welches von aromatischen
Kohlenwasserstoffen so wesentlich abweicht. Es lag nahe, das Terpin

*) Loc. cit. swp.





