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aber  den zuvor nicht getroekneten in kochendem Waeaer suspendirten 
violetten Kiirper mit einigen Tropfen verdiirinter Salpetersiiure, so er- 
halt man das  ziegelrothe Chinon gleichfalls, und bei gehtiriger Vor- 
sicht stickstofffrei. Diesea Chinon wie der  urapriingliche chinhydron- 
artig aussehende Korper geben bei Oxydtltion mit iibermangansaurem 
Kali reichlich Plitalsaure; beim Ueberleiten iiber gliihenden Zinkstaub 
aber erhalt man iramentlich aus der violetten Verbindung ziemlich 
reichlich ein sehr hoch siedendes, glasig erstarrendes, rothes Destillat. 
Dasselbe besteht iius mehreren Verbindungen, unter denen ich Di- 
naphtyl und eine in  gelben Rosetten krystallisirende, Lei 280° schmel- 
zende und rnit achon griiner Pluorescenz in  Benzol liisliche Suhstanz 
nachgewiesen habe. 

Das Coiidensationsprodukt aus dem Henzolchinori ist in Eisessig 
echwer, in  siedendem Alkohol dagegen leicht mit dunkler Parbe und 
prachtvoll dunkelblauer Fluorescenz liislich, und schmilzt bei 250° 
noch nicht. Ueber Zinkstaub destillirt gab es kein Benzol, dagegen 
eineii schwertliichtigen , flussigen, neben einem krystallisirten weissen, 
etwas nach Diphenyl riechenden Kiirper. 

Weitere Daten hoffe ich bald mittheilen zu konnen. 
B e r l i n .  Organ. Labarat. d. Techn. Hochschule. 

180. H. Tesemer: Ueber die Verbindungen der Polyalkohole 
mit dem Phenyloyanat. 

(Vogetragen in der Sitzung vom 23. M i i r ~  IS86 von Hrn. Liobermann.) 

In der Absicht, fur die Hestimmuiig der Zahl der Hydroxyle 
in  Oxyverbindungen ein neues Mittel zu gewinnen, hatte Hr. Professor 
L i e  b e r m a n n ,  specie11 bei der Porteetzung seiner Untersuchung des 
Chinovits, gefunden, dsss  Phenylcyanat, wie es m c h  A. W. H o f m a n n ’ s  
schiinen Untersuchungeu rnit den monohydrischen, so auch mit den 
polyhydrischen Alkoholen Glycerin, Erythrit, Mannit und Dulcit ZU- 

sammentritt. Da die entatehenden weissen, unliislichen Verbindungen 
mtiglicherweise auch fir die Isolirung und Kenntniscd der Zuckerarten 
Interesse haben konnten, so veranlasste mich Hr. Prof. Lie b a r m a n n  
zu einer niiheren Untersuchung derselben, deren Ergebnisse ich hier 
schon’ jetzt mittheile, d a  Hr. Prof. H o f m a n i r  in No. 4 der Berichte 
(S. 5 IS) auf in seinem Laboratorium in Gang befindliche, vielleicht in 
dereelben Richtung liegende, Versuche hinweist. 
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Phenylksrbamineliureglycerid, c3&(0 . CO N H C s  H&. 
Diese Verbindung, und mut. mut. die folgenden, stellt man am 

zweckmiissigsten in der Weise dar, dass man 1 Molekiil Cflycerin mit 
3 Molekiilen Phenylcyanat im Kiilbchen aid dem vorgewlrmten Sand- 
bade rascli ziim Sieden erhitzt. Hierbei tritt mit Beginn des Siedens 
eine Reaktion ein, welche niati unter Schiitteln wid gelindem Er- 
wiirmen zu Ende fhhrt. Zu langes Erliitzcn wirkt iiiigiinstig, iodem 
sicli dabei mehr oder weniger Diphenylharnstaff bildet. Aus der 
zu eiiicin wrisstvi Rrei erstarrten Masse entfernt man diirch wenig 
absoluten Aether oder besser Benzol etwas unangegriffenes Phenyl- 
cyaiiat, iiimmt iiuch Verjagen des Aethers oder Benzols mit kalfem 
Wusser eiiien etwaigen Riickhalt an Glycerin fort uiid krystalliairt 
ails Alkohol urn, wobei niaii den schww liislichsteii, etwas Dipheiiyl- 
stotf enthaltenden Theil entfernt. 

Die Verbindung bildet ein weisaes, in  Cliloroform, Aceton und 
Aether liisliches, in Benzol sehr schwer liisliches, elektriaches Pulver. 
Yon Wasser wird e s  niir beini Kocheii ii i  gc.ringw Menge geliist, aber 
sonst nicht veriindert. Aus Alkohol erhiilt man es iii feinen Niidelchen, 
welclie bei lGO-lAOo schmelzen und van den griisseren Nadeln etwrr 
beigemischten Diphenylhariistds leicht unterscheidbar sind. 

Gefunden Ber. fiir C B H ~ ( O C O N R C ~ H ~ ) ~  
C: G1.15 - 64.11 pCt. 

N 10.01 9.87 '3.36 2 

H 5.31 - 5.12 D 

Die Verbindung bildet sich nach dvr Qleichiing: 

. O H  0. C O  . NHCgH5 
C3Hgl-OH + 3 .  C O .  NCgH5 = C3H5' -0. C O  . NHCgHs . 

\OH ~ 0 .  C O  . NHCgH5 

Die Verbindung iat, wie auch die weiterhin beschriebenen Aoa- 
logen, sehr besthdig.  Selbst von Barytwasser oder ron Sslzsiiure wird 
sie sogar beim Kochen nur wenig zersetzt. Um eine iiber die Con- 
stitution Aufschluss gebende volletiindigere Spaltung herbeizuGhren, 
wurde sie daher mit ihrem zweiundeiohalbfachen Gewicht gepulverteo 
Barythydrata und wenig Wasser im Rohr auf 150° erhitzt. Die 
Zemetzung ist vollkommen; ausser kohlensaurem Baryum wurden Anilin 
und Glycerin im ungetZhr richtigen Mengenverhiiltniss erhalten. 

Die Zemetzung findet also nach der Gleichung: 

GHE.(O. C O .  N H G H 6 ) s  + JBa(OH)s 
= 3 B a C O s  + 3NHoCgHs + CyHsOs 

statt. 
Die Schwerl6slichkeit und Beetlindigkeit dieser und der analogen 

Verbiodungen liisst dem Zweifel h u m ,  ob sie nicht etwa statt als 
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Phenylcyanate als die polymeren Cyanurate oder Allophanate suf- 
zufassen seien, wie ja auch B a e y e r l )  seine aus Glycerin und Cyan- 
saure analog entstehende Verbindung als Allophanat bezeichnet. Gegen 
die Auffassung dieser Verbindungen als Allophanate spricht deren 
prozentische Zusammensetzung, obwohl die Differenzen mit den ge- 
fundenen Zahlen nicht gerade grosse sind: 

Bereclinet fiir 
Glycori~iionoallophsnat GI ycerindiallophanat 

(OHh (OH) C3fr5<’:(0.C0.n’CsH~.C0.NI-ICsH~) C3H5C”(0. CO . NC6H5. CO.NHCcH5)a 
C 61.8 
H 5.5 
N 8.5 

65.5 pCt. 
4.9 )) 

9.8 )) 

Fiir die Auffassung als Cyanurate, dereu Zusamniensetzung von 
der der Cyanate iiberhaupt nicht verschieden is t ,  liessen sich bewei- 
sende Mornente bisher nicht auffinden. 

€‘he n y 1 k a r  b a  m i 11s u re e r y t h r i d  , C j  Hs (0 . C 0 N H c6 H s ) ~ .  

Darstellung wie beim Glycerid, unter Anwendung von 4 Mole- 
kiilen Cyanat auf 1 Molekiil Erythrit. Nach dern Ausziehen mit Wasser 
wurde bei der Schwerliislichkeit der Verbindung mehrmals mit Al- 
kohol ausgekocht. Es bildet eine weisse, mikrokrystallinische Masse, 
die iii Renzol, Aether, Alkohol, Aceton, Easigather selbst in der Hitze 
schwer liislich ist. Im Capillarriihrchen wird sie gegen 2100 weich 
und schmilzt IJis 2150 unter Gasentwicklung. 

Hercchnct fur 
CAHt; (0 . C 0 . NFICG He), Gofunden 

C G3.M (54.21 pCt. 
H 5.27 5.02 r 

h’ !,.25 9.36 2 

Mit Raryt im Rohr zeifiillt die Verbindung iii Kohlensiiurc., 
Anilin und Erythrit. 

-0 H Phen~-lk:rrbarnii isHureniai ir i i t id,  C6HBC-(0.  co .  N. CsH5);. 

Die Verbindung, aus 1 Molekiil Mannit auf 6 Molekule Pheuyl- 
cyanat dargestellt, gleicht der rorigeii sehr. Nach vorherigem Weich- 
werden gegen -2.500 schmilzt sie bis SGOO unter Gasentwicklung. Ihre 
Zusarnnienset ziiiig 

’) Ann. Chc.in. 1’Iiarm 144. 160. 
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C 63.19 62.88 62.67 63.32 64.29 pCt. 
H 5.27 5.27 5.09 5.03 4.91 B 
N 5.76 - - 9.01 9.38 * 

zeigt, dass von den 6 Hydroxylen nur 5 durch den Phenylkarbamin- 
saurerest ersetzt sind. Die Verbindung ist wieder sehr schwer zer- 
setzlich, ihre Zerlegung mit Baryt, unter denselben Bedingungen wie 
die 
fall 

des Glyceride bewerkstelligt, ergab einen anscheinend glatten Zer- 
in Kohlensiiure, Anilin und Mannit, die einzeln isolirt wurden. 

.c 0 P h e  n y 1 k a r  b a m i  n s iiu re d u l c  i t i  d , CS H*<:-(o c6~5)a. 
Darstellung und Reinigung wie oben. Sehr schwer loslich in 

allen Losungsmitteln. Sie schmilzt, nach vorherigem Erweichen gegen 
2500, bis 2520 unter Gasentwicklung. Baryt zerlegt sie in  Eohlen- 
siiure, Anilin und Dulcit. 

Berechnet flir 
OH 

Gcfunden csHs((O. CONHCs&)5 
C 63.39 63.32 pCt. 
H 5.25 5.03 B 

N 9.07 9.01 3 

P h e n  y I k a r b a  in i n s a ur e c  h i n o v i  d , C6 H g  0 (0 . GO N H Ce H&. (1) 

Die Substanz scheidet sich bei der  Darstellung etwas schleimig 
aus. Mit etwas Benzol wird iiberschiissiges Phenylcyanat fortge- 
nommen. Sie ist schon in  kaltem Alkohol sehr leicht liialich, wird 
so von etwaigen Verunreinigungen getrennt, und dann durch Wasser- 
zusatz in farblosen Flocken gefiillt. 

Borechnet flir 
CsHsO(OC0.  NHGH5)3 Gefunden 

C 63.07 
H 5.93 
N 7.66 

64.16 p c t .  
5.34 2’ 

8.31 B 

Aus den gefundenen Zahlen ist noch nicht recht deutlich er- 
sichtlich, ob das Additionsprodukt des Chinovits mit 2 oder mit 
3 Molekiilen Phenylcyanat vorliegt , da die prozentische Zusammen- 
seteung beider nahe zusammenliegt. 

Wahrend man nach dern Vorstehenden annehmen sollte, dass das  
Phenylcyanat so in gleiclier Weise auf alle Glieder wid naheren Ab- 
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kcmmlinge der Zuckergrugpe reagirt, ist dies doch keineswegs der 
Fall. So bleibt der Quercit beim Sieden des Phenylcyanats unvergn- 
dert, und auch das Saccharin verhalt sich ahnlich, obwohl es sich im 
Phenylcyanat lost. O b  bei hoherer Temperatur Reaktion eintritt 
habe ich noch nicht festgestellt. Zu den Reaktionen gegen l’henyl- 
cyanat werden sich die polyhydrischeti Verbindungen urn so weniger 
eignen, je  leichter sie beim Siedepunkte des Phenylcyanats Wasser ab- 
spalten, welches das Phenylcyanat angreift. Von derartigen Zuckern 
habe ich bisher nur den Traubenzucker untersucht. Hierbei wurde 
kein Phenylkarbamat , sondern Diphenylharnstoff erhalten , wie der 
Schmelzpunkt und die charakteristische Krystallisationsart ails Alko- 
hol deutlich erkennen liessen. 

Nach den Erfahrungen am Phenylcyanat schien es nicht unmog- 
lich , dass das Phenylsenfol ahnliche Verbindungen ergeben miichte. 
Ein Versuch, den H e r r  V o l k m a n n  im hiesigen Laboratorium in Folge 
deseen mit Senfdl und Glycerin anstellte, lieferte zwar ein hiibsch 
krystallisirtes Reaktionsprodukt, das sich aber bei der illheren Unter- 
suchung und bei der Analyse als Diphenylthioharnstofi herwii.;stellte. 

Bereclinet fur 
C S (A’ H) Cs H& Gelun den 

C 69.0 68.5 68.4 pct .  
H 5.5 5.7 5.3 )) 

N 12.5 13.8 12.3 
S 12.8 - 14.0 

Das Glycerin wirkt also hier durch Wasserabgabe zersrtzend auf 
das Senfol ein: 

2 C s H g N C S  + 2 H 2 O =  CS(NHCgH5)2 + c02 + HzS, 
wie auch die Bildung von Kohlensaure und Schwefelwasserstoff bei 
der Reaktion zeigte. Der  bei den obigen Reaktionen des Phenyl- 
cyanats bisweilen als Nebenprodukt beobachtete Diphenylharnstoff hat  
denselben Ursprung. 

B e r l i n .  Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule. 




