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von Condensationevorghgen, einen braunroth gefgrbten Kiirper zudck- 
Iffest, der Metallglane zeigt und sich in Eieeeeig und noch beeeer 
in  concentrirter Schwefelstiure mit priichtiger , fucheinrother Farbe 
aufliiet. 

Waa nun die Reindaratellung dee o-Nitrozimmtaldehyde aus der 
alkoholischen Liieung seiner Bisulfitverbindung angeht , eo geechieht 
dieeelbe am zweckmiiseigeten in der Weiee, daae man die Liieung mit 
etwa dem 1Ofachen Volumen Waaeer rerdiinnt und eie dann genau so 
mit concentrirter Schwefelshre behandelt, wie wir es bei der Ieoliriing 
dee p -  Nitrozimmtaldehyde beechrieben baben. Man erechiipft auch 
wie dort daa Filtrat vom auegeechiedenen Orthoddehyd mit Benzol, um 
die in LiieAg gebliebenen Antheile deseelben zu gewinnen. Beim 
Umkryetallieiren aue abeolutem Alkohol, dem eine Behandlung mit 
Thierkohle vorauegeht, wird der o - Nitrozimmtaldehyd dann in feinen, 
vedlzten Nadeln erhalten; er echmilzt bei 127--127l/20 und zeigt alle 
Eigenschaften, welche v. Baeyer  und Dreween f i r  dieee Verbindung 
angeben. Wir haben auch noch den Phenylhydrazinabkiimmling. des 
o-Nitrozimmtaldehyde hergeetellt, welcher aue Alkohol in  bordeaux- 
rothen Nadeln vom Schmelzpunkt 1571/20 kryetallieirt. 

488. R. Leuokart und M. Sohmidt: Ueber die Einwirkung 
von Phenyloyanat auf Phenole und Phenolsther. 

(Mittheilung RUS dcm chemischen Laboratorium der UnivereitM Gcttingen.) 
(Eingegangcn an1 15. August.) 

Vor Kurzem theilte der Einel) von one die Beobachtung mit, daee 
Phenylcyanat bei Gegenwart von Aluminiumchlorid auf aromatieche 
Kohlenwaseerstoffe der Art reagirt, dase Anilide aromatiecher Carbon- 
siiuren entatehen, E. B.: 

CONC6Hs + C6H6 = C ~ H S - - - C O - - N H C ~ H ~ .  
Zu gleicher Zeit wurde die Anwendung der Reaction auf Sub- 

etitutionederivate der Kohlenwaeseratoffe zuniichet auf Phenole in Aue- 
sicht gestellt; Vereuche, deren Resultate wir hier in Kiirze mittheilen. 

Die Einwirkung von Phenylcyanat auf Phenol iet schon friiher 
von A. W. HofmannP) und neuerdinge wieder von F. Gamper t s )  

*) Diem Berichte XVIII, 873. 
Dime Berichte IV, 249. 

3) Journ. f. pr. Chem. 'XXI, I 1  
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ontereocht und dabei die Bildung der Phenolather der 
aminsliure beobachtet worden, so dase die Reaction 
Gleicb'ung verlliuft : 

P henylcarb- 
g e m h  der 

indem die Phenolhydroxylgruppe nach Art alkoholischer Hydroxyle 
mit Carbimid in Reaction tritt. Ea lag nun die Vermuthung nahe, 
dass die Einwirkung nach anderer Richtung hin verlaofen werde, wenn 
das reactionsfghigere Hydroxylwaeserstoffatom ,feet gelegta ist. 

Von dieser Vorauesetzong ausgehend wurde von uns das V e r  
halten von Phenylcyanat gegen Phenoliither gepriift. In der That 
konnten wir bei diesen Versuchen beobachten, b e  unter diesenurn- 
stiinden Wasaeretoff des Benzolkernee mit der Carbimidgmppe in 
Reaction tritt und nun die Bildung analoger Verbindungen veradaset 
wird, wie sie aus den Kohlenwaseerstoffen selbst entetehen. 

Aoch bei Gegenwart von Aluminiumchlorid reagirt Phenylcyanat 
auf Phenol der Art, dam, wie gchon .A. W. Hofmann beobachtet hat, 
Phenylcarbaminsiiorephenolgther entateht. Wir erhielten die Verbin- 
dung mit dem Schmehpunkte 1240 in schiinen, weissen Priemen kry- 
stallisirend. Beim Erhitzen spaltet sie sich glatt in die Componenten 
Phenol und Phenylcyanat: 

C O - : : ~ ~ 2 5 H 5  = CgH5OH + CONC6H5. 

Ganz andere jedoch verhiilt sich diejenige Verbindung, welche wir 
aus dem Anisol erhielten. Die Reaction mit Phenylcyanat erfolgt bier 
nur bei Gegenwart von Aluminiumchlorid, dann jedoch besondere leicht 
glatt, indem prachtvoll iriairende, wehse Bliittchen vom Schmelr- 
punkte 168-1690 reaultiren, wie eie auch Lossen') fur daa Anilid 
der Anissffure charakteristiech fand. Gemiias dieser Zusammeneetzung 
und Constitution liess sich beim Verseifen mit concentrirter 8aleeaEore 
die Spaltung in Chlormethyl, Anilin und Paroxybeneo5silure nach- 
weisen. Die Reaction zwischen Anisol und Phenylcyanat verliiuft dem- 
nach i n  dem Sinne der Oleichung: 

0 CHs (1) CONCsHs + CsHaOCHs = f&&-::co. N H C ~ H ~  (4) 

Beim Verseifen der Riicksthde liess sich rnittelst Eisenuhlorid 
unter den Reactiousproducten neben Paroxybenzoesiiure auch Slrlicyl- 
siiure nachweiaen, ohne dase ea uns jedoch geluogen wiire, ein reinee 
Anilid der Salicylsiiure zu ieoliren. 

In ganz analoger Weise wie auf Anisol verlliuft die Einwirkung 
von Phenylcyanat auf Phenetol. Ea reeultiren weisse Nadeln vom 

~~ - 

I) Ann. Chem. PLarm. 175, 292. 
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Schmelzpunkte 1700, welche nach ihrer Analyse und dem Verhalten 
beim Erhitzen mit Salzsiiure das Anilid der iithylirten ParoxybenzoG- 
siiure darstellen: 

Auch hier konnten wir die Bildung von Salicylsiiure neben Par- 
oxybenzoEsiiure beim Verseifen der letzten Riickstiinde beobachten. 

In  ganz analoger Weise wie Phenol und Phenolather verhalten 
sich Naphtole und Naphtoliither gegen Phenylcyanat. 

a-Naphtol liefert hierbei feine Nadeln vom Schmelzpunkte 1770, 
welche die Zusammensetzung und die Constitution als Phenylcarbamin- 

-NHc6 H5, durch die Analyse und ihr Ver- siiurenaphtoliither, C 0.:. 
halten beim Erhitzen documentirten. Sie zerfallen hierbei in die Com- 
ponenten cr-Naphtol und Phenylcyanat : 

0 40 H7 

Ganz entsprechend entsteht aus #-Naphtol und Phenylcyanat in 
derben Prismen, welche sich beim Erhitzen analog wie die a-Ver- 
bindung verhalten, Phenylcarbaminsiiure -B-naphtoliither vom Schmelz- 
punkte 230O. 

Demnach tritt auch bei den Naphtolen zunkhst daa Phenol- 
wasserstoffatom in Reaction, wiihrend man auch hier , wenn selbiges 
festgelegt ist , Reactionen herbeifiihren kann, bei welchen Waeserstoff 
des Naphtalinkernes betheiligt ist. Wir haben so aus a-Naphtol- 
methyliither sowie der entsprechenden B-Verbindung anscheinend Anilide 
alkylirter OxynaphtoGsauren erhalten, welche allerdings als solche bis- 
lang nur  dadurch charakterisirt sind, dass sie unzereetzt nach Analogie 
der entsprechenden Phenolverbindungen destilliren. Bei allen Ver- 
suchen, sie in OxynaphtoGsauren zu spalten, erhielten wir bis jetzt 
nur KohleneBure, Naphtole und Anilin als Spaltungsproducte. 

Weitere Versuche sind indess in Angriff genommen, die den Ani- 
liden zugehiirigen Oxynaphto6siiuren zu isoliren. 

Das Anilid aus a-Naphtolmethyliither wurde in feinen Prismen 
bei 21 8 O  schmelzend erhalten, wiihrend die Verbindong 

lanzetttfijrmige Nadeln vom Schmelzpunkt 169O darstellt. 
Weitere Versuche Gber die Einwirkung von Phenylcyanat auf 

mehrwerthige Phenole und Phenoliither behalten wir uns vor. 
Anschliessend an diese Beobachtungen bemerken wir noch, dass 

auch auf Thiophen Phenylcyanat bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid reagirt. Wir erhielten einen Kiirper viillig vom Aussehen von 
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Benzanilid in prachtvoll irisirenden Blattchen , welche bei 140° 
echmelzen, in ausgezeichneter Weise die Indopheninreaction zeigen 
und nach ihrer Analyse daa Anilid einer Thiophensiiure, CbHaS. 
CONHC6 HS daretellten; leider sind unsere Versuche, den Kiirper zu 
spaltan, noch nicht von Erfolg gewesen, indem bei dieeen Reactionen 
eine vollstiindige Zersetzmg eintritt. 

Giit t ingen, IS. August 1885. 

469. R. Leuokert: Ueber eine neue Bildungeweiae 
von Tribensylemin. 

[bfitthehng aus dem chem. Laboratorium der Univer&t Gijttingen.] 

(Eingegangen am 15. August.) 

Die Einwirkung primter Sgureamide auf aromatische Aldehyde 
ist vor h g e r e r  Zeit achon von R o t h l )  zum Qegenstande einer aus- 
fiihrlichen Untereuchung gemacht worden. 

Bei eeinen Vereuchen beobachtete genannter Forscher , dase zwei 
Molekiile einee Amida mit einem Molekiil Aldehyd beim Erbitzen 
nnter Waeeerauetritt leicht in Reaction treten. 

Die gebildeten Kiirper , vom Typue Benglidendiacetimid, in- 
differenter Natur , sind haupteiichlich durch die Eigenechaft charakte- 
risirt, ebenso leicht, wie sie unter Wasaeranetritt aue ihren Corn- 
ponenten gebildet werden , unter Aufnahme eines Molekiiles Wasser 
wieder in dieaelben zu zerfallen. 

Das erste Qlied dieaer Reihe von Verbindungen, daa Conden- 
sationsproduct zwischen Formamid und Benzaldehyd ist von RO t h 
nicht dargestellt worden, und doch hatte bei der Unbeeundigkeit des 
Formamids, bei seiner N e i p g  in hiiherer Temperatur in Kohlenoxyd 
und Ammoniak, beziehungeweiee . in Wasser und Blausaure zu zerfallen, 
gerade dieser Kiirper in rnancher Beziehung Interesse. U. A. hoffte 

') Ann. Chem. Phrrm. 154, 72. 


