
Eiite derartig zusanimengesetzte Verbindung wird entstanden sein 
nach der Gleichung: CIC Hlr N2 + 2 C 0 C12 = 2 H C1+ C16 H12 N2 0 2 .  

Stellte sich das Molekularrerhaltniss zwischen angewandter Base 
und Phosgen auf 4 : 1 ,  so wurden chlorfreie, bei 11 5.50 schmelzende, 
derbe Nadeln oder fiicherfiirniig aitgeordnete Blattchen aus Alkohol 
erhalten, deren Analyse auf einen Harnstoff der Formel C O .  ((214 H13 K2)1 

deutet. 
Mit der  genaiierrn Uiitersuchung der genannten Producte, sowie 

mit dem Studium der Eiriwirkung des Plinsgens auf Guanidine und 
Urethane bin ich nocli beschiiftigt. 

484. H. L loyd  Snape: Ueber die Einwirkung von Phenyl- 
cyanat euf einige Alkohole und Phenole. 

[.4os deni Ber1inc.r Uuiversitgts-Laboratoriuti~ No. DC'I I I . ]  
(Eingegangen a111 15. August.) 

A. W. H o f m a n ~ i ,  der Entdecker des Phenylcyaiiats, hat gezeigt, 
dass diese Verbindung niit fetten I), wie niit aroniatischen 2), einatomigen 
Alkoholen zu Urethaneti ziis;i~iinie~itritt. Er veranlasste micli ror  
einiger Zeit, nacltdem i n  Folge der technischen L)arstelluiig das l'henyl- 
cyanat zugiinglicher geworden ist, das Verhalten dieses Kiirpers gepen 
mehratomige Alkohole zii prufen und hat in einer vorlaufigen Notiz 
(dieser .Jahrgang p. 518) die ersten Resultate ond die Richtong meiner 
Untersucliitngen angrgebeti. Mein Arbeitsgebiet ist jedoch erlteblich 
eingeschrltikt worden (lurch die spiitere Publication T e s s m e r ' s  
(ebeiida 1). 9GX), welcher mehrere Polyalkohole, deren Bearbeituttg ich 
bereits iii Angriff genomnien hatte, der nlmliclten Reactioii [inter- 
worfen hat. 

Phenylcyanat IHsst sich, wie ich fand, meistens durch 10- 1Gstiiii- 
diges Erliitzen im Einschlossrohr bei 100" mit dem betreffenden Phenol 
oder Alkoliol verbindeli, aber weder unter diesen Bedinguiigeti, 
noch nach Iangerer Digestion ist die Vereinigung eine rollatiindige. 
Aus dent Reactionsgemiscli werden daher neben unveranderten Coin- 
ponentcn nur 12 - 64 pCt. d r r  theoretischen Ausbeute an Urethnnen 
erzielt. Letztere sind weisse, krystallinische Kiirper, welche, iittliislicli 

') Ann. Cheni. P1i:irni. 74, 16. 
2) nicsc Eericlitc IV.  2-1:). 
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in Wasser, meist leicht von Alkohol, Aether, Essigiither und Chbro-  
form aufgenommen werden und beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt 
in Pheqylcyanat und den betreffenden Alkohol, resp. Phenol zerfallen. 

P h e n y l c a r b a m i n s a u r e s  R e s o r c i n ,  c s H 4 ( 0 .  co . N H C ~ H J ) ~ .  
Der gelbe, krystallinische Rohreninhalt wird mit kaltem Alkohol 

yon Phenylcyanat befreit und krystallisirt aus  heissem Alkohol in 
trapezfiirmigen Tafeln , aus Chloroform in sternfiirmig gruppirten 
Nadeln, welche bei 164O schmelzen und sich leichter in Alkohol und 
Essiglther als in Aether, Benznl und Chloroform, und nicht in Wasser 
und Ligroi'n losen. 

Gefundeu Bereehnet 

C 68.59 68.73 68.96 pCt. 
H 5.07 4.77 4.60 x 

N - 8.09 8.05 

I. 11. fiir C R H ~  (0 . C 0 N H CI; H5)2 

P h e  n y 1 car b a m i n s  a ure s B r e n  z k a t e  c h i n  , CdHa(0. C O  . N H C ~ H J ) ~ .  
Das unveranderte Phenylcyanat wird mit Ligroi'n ausgewaschen 

und der Kiirper aus heissem, rerdunnten Alkohol in gutausgebildeten 
Nadeln vom Schmelzpunkt 165O erhalten. Er ist in den angefuhrten 
LBsungsmitteln leicht loslich und auch in geringem Grade in B e n d  
und Ligroi'n. 

Gefunden Rer. f i r  Cs HA (0 . C 0 . NH CF,H5)2 
C 68.60 
H 4.76 
K 8.17 

68.96 pCt. 
4.60 )) 

8.05 e 

Dass diese beiden isomeren Kiirper trotz der naheliegenden 
Schmelzpunkte dennoch verschieden, bewies, abgesehen von ihren ver- 
schiedenen Loslichkeitsverhaltnissen, die Spaltung mit concentrirter 
Salzsaure im geschloseenen Rohr,  wobei sich das angewandte Dioxy- 
benzol regenerirte nach der Gleichung: 

CsH4(O.  C O  . NHCsH5)2 + 2 H 2 0  = CsHs(OH):, 
-I- 2 C 0 2  + 2CsH5.  NH2. 

P h e ii y 1 c a r  b a  m i  n sau r e s  H y d r o c  h i n  o n ,  c6 H4(O c 0 . h' €4 c6 H&. 
Das Rohproduct wird wie das  Resorcinderivat gereiuigt. Die er- 

haltenen Prismen braunen sich bei 2000 unter Zersetzung und schnielzen 
zwischen 205O und 2050. Sie sind in Benzol unliislich und rerhalten 
sich den anderen Liisungsmittrln gegeniiber wie das Resnrcinderivat. 

C G8.5 i  G8.M pCt. 
H 4.74 4.GO ) 

N 8.71 8.05 

Gefunden Ber. fiir CRHI(O . C O  . KH . Cs€I.& 
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P h e n y l c t l r b a m i n s t l i i r e s  G l y c o l ,  C 2 & ( 0 .  C O .  NHCsH5)2. 
Schon bei gewiihnlicher Temperatur findet eine partielle Ver- 

einigung der Componenten unter Wlrmeentwickelung statt , bei 100'' 
entsteht eine feste Krystallmasse. Dieselbe schiesst aus Alkohol in 
Prismen an,  welche bei 157.5" schmelzen. In einer offenen Riihre 
erhitzt, wird die Substanz nur theilweise zersetzt und sublimirt zurn 
Theil. Durch Erhitzen mit Salzsaure im geschlossenen Rohre liefert 
die Substanz Glycolchlorhydrin. 

Gefiindeii Ber. fur Ca HI (0 . C 0 . N H C,; H& 
c ( 3 . 7 3  64.00 pCt. 
H 5.iO 3.34 " 

N 9.59 !I. 3 3 D 

P h c i i  y 1 c a r b  a mi  n s it 11 r e  s P y r o g a  11 o 1,  c6 H:3 (0 . c 0 . N H C6 H&. 

Der Inhult der Riihre bestand aus eineiii gelben Pulver, welches 
von einem digen Nebenproduct nur schwer getrennt werden konnte. 
Das unangegriffene Phenylcyanat wurde mittelst Ligroi'ns entfernt, der 
Riickstand wiederholt trus einer Mischung von Alkohol und Aether 
umkrystallisirt. Ich erliielt ein weisses, aus  mikroskopischen Nadeln 
hestehendes Pulver, welcbes bei 173" schmolz. An der Luft briiunt 
es sich und zeigt darnach einen hiiheren Schmelzpunkt. Doch kann 
man durch Auswaschen mit w e  n i g  Alkohol das gefiirbte Oxydations- 
product entfernen. Die im Vacuum getrocknete Substanz ergab: 

I. 11. fiir Ct;H3(0. C O .  NHCI;H& 
Gefiinden Berechnet 

C 67.02 - 67.08 pCt. 
H 4.63 - 4.35 )) 

N 9.11 8.76 8.69 )) 

111 kaltem Wasser ist der Kiirper unlBslich, von kochendem wird 
er unter Riickbildung von Pyrogallol zersetzt. Von Alkohol und Essig- 
ester wird e r  leicht, weniger leicht von Benzol, Aether und Chloroform, 
nicht von kalter Natfonlauge aufgenommen und reducirt Silberliisung 
nicht. Beim Kochen in Natronlange wird eine dunkelbraune Liisung 
rrhtllten. 

S a l i c y l a l d e  h y d  niit Phenylcyanat erhitzt ergiebt eine braune 
Kryatallmasse, welche jedoch niemals constant schmilzt. Das Product 
ist schwierig umzukrystallisiren; verdiinnter Alkohol erschien dafiir 
a m  geeignetsten, aber auch eine mittelst ALkohols gewonnene Fraction 
vom Schmelzpunkte 226-2270 war der Analyse zufolge ein Gemenge 
des Urethane mit Carbanilid. Letzteres wird vielleicht beim Zerfall 
des Urethane gebildet. 

Ebenso erfolglos verlief der Versuch, ein Urethan aus der S a l i  c y  1- 
s i i u r e  zu bilden. Das Product wur'de zur Entfernung des Phenyl- 
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cyanate mit ,LigroYn gewaschen und a u s  Alkohol umkrystallisirt; dabei 
resultirte vie1 Carbanilid. Das zur Bildung des letzteren niithige 
Wasser scheint sich aus der. Salicylsiiure abgespalten zu haben. Eine 
solche Wasserabspaltung konnte nicht stattfinden, wenn statt der freien 
Salicylsaure ein Aether derselben angewandt wurde. In der That 
ergab ein Versuch mit dem hlethyliither den 

1’ h e n y l c a r  b a m  in  s a u r e  n S a l  icy 1 me thy  1 e s  t e r ,  
CHsOOC.  C ~ H I ( O C O .  NHCsHh). 

Die Keaction tritt erst bei 1600 ein. Das Gemisch gleicher Thcile 
der Componenten erstarrte alsdann grfisstentheils zu schiinen , langen 
Nadeln, welche von der iibrig gebliebenen Flussigkeit getreunt und 
aus Alkohol umkrystallisirt, bei 2380 schmelzen und alsdann fast ohne 
Zersetzung sublimiren. 

Bercchnet fiir 
C H30 . C O  . CS HIO. C O  . NHCsHs Gefunden 

C 66.23 
H 5.29 
N 5.87 

66.42 pCt. 
4.80 )) 

5.1G ‘) 

Die Substarlz zerfiillt mit Salzsiiure bei 2000 nach der Gleichung: 
CH30.OCC,;Hq(O. C O .  NHCgH5) + 2H20  = CH3OH 

+ 2CO2 +.CgHsOH + CgH5NH2. 
. Bei der Untersuchung des Verhaltens der Salicylsaure warf sich 
die Frage auf ,  ob nicht auch das Hydroxyl der Carboxylgruppe mit 
Phenylcyanat reagirte; es ward daher BenzoGsiiure im geechlosecnen 
Rohre mit Phenylcyanat auf I000 erhitzt. Dabei trat nur etwae 
Carbanilid auf, welches gewiss dem neben BenzoZsiiureanbydrid ent- 
standenen Wasser seineii Ursprung verdankt. 

Die beiden isomeren Naphtole reagiren iihnlich wie das Phenol 
mit Phenylcyanat unter Bildung zweier isomeren Urethane 

l ’heny lca rbami i i s au re~  u - N a p h t o l ,  CloH70. CO . NHCsH:. 

Nsch dem iiblichen Verfahren erhielt ich aus Alkohol nadel- 
fiirmige Krystalle vom Schrnelzpunkte 178.5O. 

Gefunden Ber. filrCIOH7O.CO.NHCGHS 
c 77.32 77.57 pct. 
H - 5.24 4.94 )) 

N 5.98 5.32 )) 

E. ’heny lca rbaminsa i r e s  $ -Naph to l ;  CloH7 0 .  C O  . NHCsHs. 

Die Rohmasse wurde zuerst mit kaltem Alkohol gewaschen und 
dann aus heisseni umkrystallisirt. Rliitter, welche bri 155O schmelzen. 
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Gefunden Ber. f i r  C l o H 7 0 .  G O .  PJCsHa 
C 77.18 77.57 pct .  
H 5.31 4.94 )) 

N 5.c 1 5.32 * 
Beide Naphtolderirate sind in Alkohol, Essigester, Aether, Chloro- 

form und Benzol, das p- Derivat ausserdeni etwas in Ligroin liislich. 

l' h e n y 1 c a r b  a in i n  s a t i  r e s E u g  e n o  1, 
(CsHs)(CHsO).  CsH3. O C O N H C s H : , ,  

entstand durch 10 stiindiges Erhitzen der Componenten auf 1 W ,  
doch war  vie1 Eugenol und Phenylcyanat der Reaction entgangen. 
Ersteres wurde durch Auspressen der Krystallmasse entfernt, letzteres 
mittelst eines trockenen Luftstroms aus der bei 1000 geschmolzenen 
Substanz verjagt. Aus Ligroi'n krystallisirt diese Verbindung in Nadeln 
vnm Schmelzpunkt 95.50, liist sich in Alkohol, Aether, Essigester, Chlorn- 
form und Benzol, schwerer in  Ligrni'n, und sublimirt beim Erhitzen 
linter theilweiser Zersetzung. 

Gefuntlen Bar. fiir C17 Hi, 02 N 
C 71.1i 72.08 pCt. 
H 6 . 5  6.01 ) 

N 5.41 4.95 

Ich versuchte schiesslich die Einwirkung des Phenylcyanats auf 
ein Thiophenol. Auf eiu Mercaptan der Fettreihe hat H o f m a n n  
bereits ein lsocyanat wirkeii lassen und die Bildring des Aethylcarbamin- 
thionsaureiithylesters, GHs S . CO . N H  GHs,  benbachtet'). Das isomere 
iithylthiocarbarninsaure Aethyl, G H 5  0 . CS . NHCaHs,  bercitcte e r  PUS 

Aethylsenfdl und Weingeist2) und hat die analoge Reaction arich mit 
dem Allyl- 3) und Phenylsenfd4) vnrgenommen. 

P h e II y 1 c a  r b  a m i n t 11 i o II s i i  ur e p h e n y I e s t e r, 
C s H s S .  C O .  NHCGHJ.  

Yhenylmercaptan ward bei 100" 15 Stunden lang in einer geschlosseneii 
Riihre der  Einwirkung des Phenylcyanats ausgesetzt. Die erhaltenen 
nadelfiirmigen Krystalle wurden ausgepresst und aus Alkohol um- 
krystallisirt. Sie riechen schwach nach Phenylmercaptan und schmelzen 
bei 125O. Auch diese Substanz liist sicli leicht i n  Alkohol, Aether, 
Chloroform uiid Benzal, scliwieriger in Ligrrcn. 

I )  Diese Bericlite 11, 11s. 
2, Diese Berichtc 11, 117. 
3) Diese Berichte 11, 1 l!J. 
4) Dime Borichte I T ,  I?O. 
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Beiin Erliitzen wird die Substanz nur theilweise zersetzt , theil; 
weise sublimirt sie; sie oxydirt sich nicht so leicht wie das  Mercaptan, 
reducirt merklich weder Eisenchlorid noch Kaliumbichromat und ent- 
Farbt CliamaleonlBsung beim Kocben. In Schwefelsfure losen sich die 
K r p t a l l e  auf; beim Erwarmen zeigt sich dieselbe blaue Flirbung, 
welche R a u  m a n n  und Preussel)  am Phenylmercaptan wahrnahmen. 

485. El. Uabriel:  Zur Eenntnies des BenEylidenphtalide 0. 
(Aus dem Bed. Univers.- Laborat. No. DCIV; vorgetragen voni Yerf.) 

I .  Einwirbng des Aminoniaks und Aethylamins auf Benzylidenphtalid. 
Nach den friihereii Mittheilungen 2) iiber vorliegenden Gegen- 

stand wirkt Ammoniak auf Benzylidenphtalid unter Wasseraustritt ge- 
mass der  Gleicbung 

C I ~  Hi0 Ot, + N HS - HP 0 = CIS H11 N 0 (Phtalimidylbenzyl), 
wlhrend es sich mit Aethylamin ohne Abgabe ron Wasser nach der 
Gleichung 

Cis Hio 0 2  + N Ha Cs Hs = c17 Hi7 N Oa 
zum Aethylamid der Desoxybenzoihcarbonsaure rereinigt. 

Aus diesen Ergebnisseii konnte man schliessen, dass d e n  Phtal- 
imidylbenzyl die Formel 

zukomme; wlire namlich die letztere Formel richtig, so hiitte aus 
Aethylamin und Benzylidenphtalid unter Wasseraustritt voraussicbtlich 
eine Verbindung entstehen miissen, welche statt Imid (NH) die Gruppe 
(N Ct, Hs) enthalt. 

Bei weiterer Verfolgung des Grgeiistandes hat sich nunmehr ge- 
zeigt, dass die verschiedene Wirkung des Ammoniaks resp. Aethyl- 
amins auf die rerschiedenen Versuchsbedingungen zuriickzufiihren ist ; 
wie die nachstehende Untersuchung lehrt, giebt namlich Ammoniak 
resp. Aethylamin zunachst in alkoholischer LBsung das  Amid resp. 
Aethylaniid der Desoxybenzoi’iicarbonslure, und diese beiden Verbin- 

1) Zeitscbrift M r  physiolog. Clicm. Y, 321. 
*) Dicsc Hericlitc XVIII, 1257. 


