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32. E dmund L e t t s  aus London: Ueber Iiscjanat und Isacyanmt 
des Benzylr. 

(Aus dem E d  I'niv.-Laboratoriam XCII; vorgetr. I. Hrn. A. W. Eofmana.  

Die ersten (;lieder der Gruppe von Verbindungen, welche man 
heutc zseckiniiasig ale Ieocyanate nnd Ismyenurate bezeichnet, eind 
t o n  Ilrn. W u r t z  in der Methyl- und Aethylreihe entdeckt worden: 
cs jind dies die vori ihm als C y a n d a r e -  und C y a n u r A a u r e a e t h e r  
beschriebtmen Vrrbiriduogen, welche eich, wie allbekanot, durch die 
Reaction twiecheu metalliechen Cyanaten und Sulfovinaten bilden und 
mir den Elenienten dea Wassere in Amine and Kohlenehre umsetren. 
Erst PpGter eiitdeckte Hr. Clo &t in der Aethylreihe eine isomere, vos 
thin mit dam Namen C y a n a e t h o l i n  benannb Verbindong, re lehe  
durch die Einwirkung von Cyanchlorid auf Natriumalkoholst entotest 
und mit den Elernenten dee Wassere in Allrohol nod CyenaHure, be- 
Eiehongaweise die Ulnbildungsproducte derselben cerfkllt, and die man 
grade im Hiliblick auf dieee Metamorphose a h  den wahren Cyan- 
s h u r e a e t h e r  aiieprecben darf. Versoche der HH. A. W. H o f m a n n  
und 0. O l s t i a u s e u * ) ,  kelche der Oeeellschaft vor nicht langer Zeit 
vorgeleqen baben, machen ee wahnrcheinlich, d m  die in der letzterem 
Reaction pebildeten Producte die wabren C y a n n r e i S o r e a e t h e r  sin& 
l o  der Merhylreihe zum wenigeten ist dies auf aDrweifethafte W e b  dar- 
gethan. 

Aoeh in den aromatischen Beiben liegen bereit. &iche An- 
gabas nber dieee KBrpergrnppe vor. Wan zonicbet die Phenylreibe 
selber angel t ,  80 kennt man Isocyanat nnd Ieoeyanarat ebenso r i e  
Cyunurat; abcr dieeen stellt eich noch die merkwiirdige, nnter dem 
Namen P h e n ~ l i s o d i c p ~ ~ t  hekaante Verbindong an die Seite, nelcbe 
Lei dvr BeruhrLng dee Phenylcyanata mit Triaethylphoepbia embtebt. 

Ungleich riiannichfaltiger noch gestalten sich die Verhkiltnima ia 
den niiheren homologen Reihen. I n  der  Toloolreihe srheiteml t. B. 
wird man eiiier jeden der in der Phenylreibe bereite b e h n n t e o  Ver- 
binduogen in z a e i  verechiede~en Exemplaren begegnen, je aaahbm 
sich die Umhildung in dem Benrol-Kern oder in der Metbjlgruppe 

9 Bofmann nnd Olsh.arsn,  diem B a i l @  1870, 9. 269. 
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vollcogm. Von deli acht hiar angedeutt-ten Kiirpern Bind bie je ' r t  
nur drei dargestellt worden, nHmlicb d.e Ieneyaoat und Isodiryanat 
des Tolnyls voo Hrn. Prof. H o f m a o o * )  und endlicb das  Beozyl- 
cymurat voo Hrn. C a n n i t z a r o * * ) .  

Einige der zahlreicben, in dieaer Gruppe noch rorhsndenen LGckcn 
auernfiillen, war ruoachet Zwech der folgenden Versucbe. 

B e o r y l i s o c y a n a t .  Uebergieaet man trockenea Silbercyanat rnit 
Bensylcblorid, m erbitzt sich die Miecbung nod alebald entwickeln 
sicb aromatieche, die Augen onettrQlicb reizende Diimpfe, deren 
Oerueh oicbt rweifeln l h t ,  d w  sich das geeuchte B e n q b o e y a n a t  
in dieser Reaction bildet. 

Zur Darstellung eioer groeeeren Menge der Verbindong wurden 
100 Om. trockeues Silbercyanat mit 70 Grm. Renzylchlorid in einem 
Panffinbade der Destiliation onterworfeo. Ea gingen nur etwa 7--8Grm. 
einer farbloo durchsicbtigen FliieeiC;keit van drm bezeichneten dorcb- 
dringeoden Gcrucb iber. Erst ale die Operation fiber freiem Feuer forr- 
gesetrt wurde, begann die Deetillation von Neuem. Die nunmebr iiber- 
gebeode scbwach (SelbgefHrbte Flhuigkeit erstarrte in der Vorlage zu 
eioer harteo kryatralliniscben Mssee. 

Die farblose Fliieeigkeit iet B e n  x y  1 i eo c y  a n a t  ; die Untemuchung 
z+ indsssen, dms demselben n w h  eine kleioe Meoge Benzylcblorid 
heigemiscbt war. Man versucbte die Reiniguog durch Desdllation, 
eins bsi der offenbar eehr geriogen Vemchiedenheit der  Siedepuntte 
beider Kiirper aUerdings nicbt leichte Aufgabe. Die Fliieeigkeit siedetr 
rwischeo X75O nod 290' und ds der Siedepunkt des Benrylcblorids 
bei 1750 liegt, M) hatte man gebofft, in der letzten bei der RectiGcation 
ehltenen Fraction d m  Beoglieocyaoat rein m gewinnen; allein diese 
Fraction eathielt immer noch erheblicbe Meogen Cblor nod da  sie 
sich iiberdies maehends in einen kryrtalliniscbeo K6rper rerwmdelte. 
rn mum@ 8af die Aadyse verzicbtet werdeo. D.ss man w aber 
rirklich mit der Verbindang 

xu tbuo h t t e ,  ergab sich onzweideutig aus ihren Umbildungen, dereo 
Prodncte sicb obne Schwierigbeiten reinigen nod aoalyrireo lieown. 

M o n o b m y h m t o f .  Wird d m  unreioe Cyanat mit altobolischem 
Ammoniak wmetct, 80 erwlrmt sich die Fliiesigkeit uod gestebt 
nlab dem Erkalten zu einem Kyrtallbrei. Werden die Krystalle 
riedar in der Wllrme g e l h t  and die mit e twm Wawer oersetzte 
h o g  einige &it lang zur EnLferoung voo Benzylchlorid gekocht, 

3 H o f m r n n ,  diem Bcricbta 1870, 656. 
9 C a n o i x r r t o ,  diear Bcricbtr 1870, 617. 
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so trystalliairen beim Erkalten achgne weiese Nadeln von M o n o  - 
benzy lha rne to f f  

c,  H I ,  N, 0 = c,  H, NB 
H3 

Vemncb 
64.2 Kohlenatoff 64.0 

Wasseratoff 6.6 6.8 
Der Mooobenzylbarnatoff i8t f88t unlosbch in kaltem, e t w u  I68lieher 
in heimem Waeeer, sebr laslich in Allrohol. Ich habe rergeblich ver- 
sucht, ein Nitrat deeaelben darzuetellen; dagegen erhiilt man mit Sslz- 
siiore und Platinchlorid eioen unloalicheo Niederachlag. Der Schmelz- 
piinkt lie@ bei 144". 

Hr. C a n  nirzsro*),  welcher den Monobenzylbarnstoff unter den 
Producten der Einwirkung dee Benzylchloride auf Cyankalium erhalten 
hat, beobochteta den Schmelzponkt 147'. 

In hohem Grade charaktenstiech f i r  die Ieo- 
cyanate iet die Umbildung, welche eie nnter dem Einfloese dee w8B8e~U 

erleiden. Uoter Kohlensiiureentwickelnng verwandeln aie aicb be- 
kanntlich in zneifach subetitoirte Harnstoffe. Auch dae Benzyliso- 
cyanat erleidet diem Metsmorphoae. Wird die Verbiodung mit Wseser, 
in einer RBhre eingeechloosen, ein P a r  Stunden laog im Waeeerbade 
erbitct, 80 entweieht beim Aufscbmelzen KohlensHure und die auf dem 
Wmaer scbaimmende blige Flfiseigkeit erstarrt nacb kurter Zeit 20 

KryotaUen. Dieae Kryetalle siod D i b e n z y l h a r n e  toff. 

coi 
Thsode 

Dibsnylhmwtof. 

Tbeorie vsnneh 
Kohlenstoff 75.0 75.9 
Woseeratoff 6.6 6.8 

Die Vereuchszahleo etimmen, wie man sieht, nur annshernd mit den 
theoretischen Werthen ; ich habe aber den Verauch nicht wiederbolt, 
weil der Dibenzylhrrroatoff ebenfalle vom Hrn. Can nizzar  o"*) bereits 
dargeatellt wonlen iat. Derselbe erhielt ihn oiimlich durch Erhiben 
deo Monobentplharnrtoffe. 

Lch habe diesen Versdch mit dem nus dem Benzylhocyaoat dibrge- 
stellten' Monobenzylharnetoff wiederholt nnd genau dieeelbe Verbin- 
--- 

9 C a n n i a z a r o ,  Qu. chim. i d .  1871, 41. 
c.) Cannizzaro, LOC. cit. 



dung erhalten, relohe slch bei der Behandlung mit W w e r  bddet. 
Es entateht indeesen dabei, von der Zereetrnng dee Harnetoffs her- 
riihrend, steta mehr oder weniger Ammoniak nnd CyannreHore. 

WSS die Eigenschaften des Dibenzylharnstoffe anlangt, MI will 
ich noch bamerjren, daer er in Waeser unlijelich, leicht liielicb dagegen 
in Alkohol iet, 808 dem er in echijnen, weisaen Nadeln brystalliairt 
Wie der Monobenzylharnetoff bildet er ein achner 16eliches Platinsalz, 
dagegen konnten feete Verbindungen mil SalzeHure und SalpetemHure 
nicht erhalten werden. Der Schmelepunkt der Verbindung liegt 
bei 167O. 

Benzylieocyanat mit Anilin iibergoesen, er- 
wHrmt eich nnd erstarrt nach dem Erkalten i n  einer braunen KrJetd- 
r n m ,  welche man durch Urnkryetalliairen am Alkohol reinigt. Weisse 
Nadeln, nnl5slich in Wseser nod W f i u r e ,  dagegen leiiht Mslich in 
Alkohol, bei 168" echmelzend. 

Phmylbsnrylharvytof. 

ie enthalten 
C O )  s. 

Theone Vemuch 
Kohlenstoff 74.3 74.5 
Waseeratoff 6.2 6.2 

Der gemieehts Hamatoff liefert kein krystallieirbares Nitrat, wohl sber 
ein unlBslichee Platinsalz. Beim Erhitzen eeigt der KCper die d w  
Hamstoffen eigsnthamliche Spaltnng, indem alsbald der heftige Geruch 
dea Bemzylisocyanate anftritt. 

€hwyhoayunurat. Dieee Verbindong iet daa Hsuptprodoct der 
Einwirkung den Benzylchlorids anf des Silbercyanat. Die in dern 
letsten Stadium der Deetillation iibergehende Snbstrnr wird mit eie- 
dendem Alkohol bebandelt, in welchem eie sich langsam Ibst. Beim 
Erkdtan wtsen sich schijne seidegl6nrende Nadeln ab, relche dnrch 
meimaliges Umkrystallisiren aue Alkohol rein werden. Die Analp  
reigte, daee diem Krystalle die Zusamrnenaetzrmg des Bensylieocyanats 
besitcen. Der hohe Siedepunkt - er liegt so hoch, d m  er aiebt 
genm beetimmt nerden konnte - und die Bbrigen phpikalirneben 
Eigenschften oharakterisiren das Isocyanurat 

Theone Venecb 
Eohlenetoff 72.2 72.4 
WaeaeretoB 5.2 5.4 

Die mmerordentlich leichten Nadeln dee Ieocyanarate sind DP- 
l+lich in Wanner, scbwierig Iiielich in Aether, leichter lhlicb beeondem 
bairn E r s b m e n  in Alkohol. Sie echmelren bei 157O und eieden bai 
h e r  3%0° iibemteigonden Temperatnr. 
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Mit Alkali geschmolren, liefert die Verbindong Kohlenegore ond 
Benzylamin, weleher dnrch die Analyee des Pladndoppelealzes iden- 
ti6cirt wnrde. 

('')a 1 N3 + 3H2 0 = 3['7 E: I N] + 3COa 
(c7 HT)S  

Dieae Reaction ist chrwakteristiach f i r  dae Isocyannrat. 
Ee iat bereits oben angefahrt worden, daee dae Isocyanat all- 

mahlich in einen etarren Xiirper iibergeht; derselbe iet wahrecbeiolich 
das Ieocyanurat; dies ist indeseen nur eine Vermuthuog. 

Der Kiirper, welchen Hr. Cann izza ro  bei der Einwirkung des 
Cyanchloride auf den Renzylalkahol erhalten hat und den ma0 seiner 
Entetehung nach ale daa Benzylcysnorat aneprecben muse, stimmt 
in eeioen Eigenscbaften, eoweit dieselben beksnnt geworden eind, mi& 
dem von mir beobachteten Lmcyannrat iibereio. Die Scbmelzpunkte 
tomal fallen heinahe zusamrnen, ineofern Hr. Cann ieea ro  den 
Schrnelrpunkt seiner Verbindung LU 1530 gefunden hat. Sind die 
beiden auf 80 verschiedenen Wegen gC. wonnenen Korper isomer oder 
identiechi' Die Untersocbung der Spaltungsproducte der CaonizzAro- 
schen Verbindung outer dem Einfluese der Alkalien, welche Bencyl- 
slkohol nnd CyanomBure liefern miisste, wird diese Frage entscheiden. 
Sollteo sicb beide, wie ee fast den Aoechein bat, ale ideotiach er- 
weieen, SO mu- man anoehmen, d m  daa in erster Xnetanz gebildete 
Benzylcyanurat im Llrufe der Daretellung dieselbe Umbildong erhhren 
hat, welche die RH. Hofmano  und Oleh8osen') das Methyl- 
cyanorat erleiden d e n ,  ale ea eich bei der Dentillation im Methyl- 
ieoeyannrat veramdelte. . 

83. A. Oppsnheim: Verwandlung der Terpentin6ls in CymoL 
(MjLLitthellong aoe dem Berliner Unirerritata - Laboratoriom XCUI ; Torgetwen 

un 12. Febr. rom Verfsseer.) 

DM Terpeotinal mit seinen uhlreicben Xsomeren gehtirte biher 
cu den Kijrpern von onbekannter conetitotion. Dam CAillOt e8 
bereits 1847 in TerepbtbaMnre omgewsndelt hat, deotet allerdings 
auf beinen Zoeammenbang mit der ammat iden  Reihe bin, aber nicht 
m f  die Nator der Seitenketten, ond selbet jene Andeotong ist rwei- 
felbnfter Art, wenn man die gmese Anzahl anderer SIioren bedenkt, 
die ebenfah dorcb Oxpdation dee Terpentiniile erbalten norden eind 
otid deren Nstor weniger klsr wsgeeprochen iet, nod wenn mao dm 
game Verbalten dee Terpentinble beachtet, welchee von aromatiechen 
Koblenw.wenrtoffen BO weeentlicb abweicbt. Ee lag nshe, d a  Terpin 

*) LOC. 01: ap. 




