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Daa Pikrat krystallisirt aus  verdiinnter alkoholischer Liisung in 
Form von groseen briiunlichgelben Tafeln , die nach dem Abfiltriren 
in Folge moleknlarer Veriinderung triibe werden. Manchmal bilden 
sich auch gelbe Nadeln, welche sich ebenfalls, zuweilen schon inner- 
halb der Mutterlauge, umlagern. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 172". 

Zur Entfernung des Chlors erhitzten wir dann nach dem Vor- 
gange von B a e y e r  unsere Base mit dem 25fachen Oewichte Jod- 
wasserstoff-Eisessig 8 Stunden auf 2500. Das Reaktionsprodukt wurde 
nach der Entfernung des Jodes alkalisch gernacht und mit Wasser- 
dampf behandelt, wobei ein schwach gelblich gefkbtes  Oel iiberging, 
welches in einer Eiltemischung nicht zum Erstarren zu bringen war. 
Behufs Vergleichung desselben mit dem S k r  aup'schen m-Toluchinolin 
fiihrten wir dasselbe in das schwerliisliche Pikrat iiber. Dasselbe 
schmilzt bei 208 - 209 0, wiihrend S k r au p 2060 (uncorrig.) angiebt, 
ist jedoch nicht so unliislich in  Alkohol wie das von S k r a u p  be- 
schriebene und liisst sich in glanzenden, intensiv gelben Nadeln er- 
halten. Auch ein in schiinen orangegelben Prismen krystallisirerides 
Platindoppelsalz, wie S k r a u p  es fiir das rn-Toluchinolin beschreibt, 
haben wir aus dem Oel darstellen konnen; da  alle diese Derirate 
jedoch noch eine genaue Untersuchung erfordern, so enthalten wir uns 
vor der Hand noch einer bestimmten Ansicht iiber die Identitiit resp. 
Nichtidentitiit und hoffen hieriiber bald genaue Angaben machen zu 
kiinnen. 

G 6 t t i n g e n ,  Universitiitslaboratoriurn. 

517. L. Gattermann und E. Wrsmpelmeyer: Ueber 
p -  und m-Phenylenoyanat. 

[ Vorliiufige Mittheilung.]~ 
(Eingegangen am 12. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Nach Analogie der von H e n t s c h e l  in dieeen Berichten XVII, 1284 
veriiffentlichten Darstellungsmethode des Phenylcyanats stand zu er- 
warten, dass bei der Einwirkung des Phosgens auf die salzsauren 
Salze von Diaminen Phenylencyanate entstehen j eine Annahme, die 
unsere Versuche durchaus bestiitigten. Leitet man iiber salzsaures 
p-Phenylendiamin, welches in einem Paraffinbade auf 200 -22500 er- 
hitzt wird, einen kriiftigen Strorn Phosgengas, so setzen sich nach 
kurzer Zeit an den kiilteren Theilen des Apparates farblose Nadeln 
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ab. Durch mehrmalige Sublimation gereinigt, zeigten dieselben de6 con- 
stanten Schmelzpunkt 914 Eine Stickstoffbestimmung ergab 16.31 pct. 
Stickstoff, wiihrend Phenylencyanat 16.50 pCt. Stickstoff verlangt. Der 
Siedepunkt wurde bei einem Barometerstande von 745mm bei 2310 
gefunden (Kugel in Dampf). Eine Dampfdichtebestimmung nach der 
V. Me y e r 'schen Luftverdrlingungsmethode im Anthracendampfe aus- 

gefuhrt ergab D = 5.79, wahrend die Formel C&~<:.N=:=~O D = 5.54 

verlangt. Nach den vorliegenden Beobachtungen scheint das Phenylen- 
cyanat ahnlkh wie die Essigsaure und andere Siiuren dieser Reihe 
sehr schwer zu vergasen, so dass eine bedeutend iiber dem Siedepunkt 
gelegene Temperatur bei der Dampfdichtebestimmung angewandt wer- 
den muss. So lieferten die Bestimmungen im Diphenylamindsmpfe 
zu grosse Werthe, welche jedoch keinen Zweifel iiber die Molekular- 
griisse aufkommen liessen, wiihrend erst bei Anwendung von Anthracen 
befriedigende Resultate erzielt wurden. 

Das Phenylencyanat verhiilt sich dem Phenylcyanat iiusserst Phn- 
lich; wiihrend die feste Substanz einen kaum merklichen Geruch b e  
sitzt , iibt der Dampf derselben genau jenen charakteristischen Reiz 
auf Nase und Augen aus wie das Phenylcyanat. Auch dieser Kiirper 
halt leicht Salzsaure zuriick, die selbst durch hiufige Destillation bis 
auf die letzten Reste nicht zu vertreiben ist. Die griisste Aehnlichkeit 
besteht jedoch zwischen ihrem chemischen Verhalten; so entstehen: mit 
Ammoniak p - Phenylendiharnsto5, mit Anilin Diphenyl - p - Phenylen- 
diharnstoff, mit substituirten Aminen substituirte Harnstoffe, mit Acet- 
amid Diacetyl - p  - Phenylendiharnstoff, kurz, alle jene analogen Ver- 
bindungen wie sie in gleicher Weise das Phenylcyanat bildet. Beim 
Erhitzen mit absolutem Alkohol erhiilt man das p-Phenylenurethan, 
welches aus Alkohol in farblosen Prismen vom Schmelzpunkt 1930 
krystallisirt. Eine Stickstofiestimmung ergab 11.31 Proc. N, wsh- 

,N=:aCO 

NH.COOQH5 rend die Formel CsHd-:: N H .  C0OCsH5 11.11 pCt. verlangt. 

Neben dem Phenylencyanat entateht bei der Reaction noch ein 
eweiter Kiirper recht unhandlicher Natur, welcher nicht mit iiber- 
sublimirt. Derselbe ist in den gewiihnlichen Lasungsmitteln unliislich 
und wird sich voraussichtlich als p-Phenylenharnstoff erweisen. 

Wir haben dann Phosgen auf m - Phenylendiamin - Chlorhydrat 
einwirken lassen und erhielten so das rn-Phenylencyanat, welches der 
p-Verbindung iihnlich ist , jedoch nicht mit derselben Leichtigkeit en 
entatehen scheint. Auch hierbei hinterbleibt in ziemlich bedeutender 
Menge ein in allen Liisungsmitteln unliislicher Kiirper, welcher bislang 
noch nicht naher untersucht ist. 
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Wir beabsichtigen noch weitere Dicyanate, sowie auch das  Ein- 
wirkungsproduct des Phosgene nuf salzsaures Phenylhydrazin dar- 
zustellen. 

G i i t t i n g e  n, Universitiitelaboratorium. 

618. H. T e a m e r :  Ueber die Einwirkung von Phenylcyanat  
auf Polyhydroxylverbindungen. 

(Eingegangeu an1 13. October.) 

In  Heft 4 (S. 968) dieses Jahrgangs der Berichte ttieilte ich 
einige, auf Veranlaseung des Hrn. Prof. L i e b e r m a n n  ausgefihrte 
Untersuchungen iiber Einwirkung von Phenylcyanat auf die Polyalkohole 
mit. Dieaelben hatten ergeben, dass Glycerin, Erythrit, Mannit, Dulcit 
und Chinovit rnit Phenylcyanat in ganz ahnlicher Weise reagiren, wie 
A. W. H o f m a n n  dies f i r  die monohydriachen Alkohole nach- 
gewiesen hat. 

Fiir die Chinovitverbindung konnte ich damals noch keine zwischen 
den Verbindungen rnit 2 und 3 Moleciilen Phenylcyanat viillig ent- 
scheidenden Zahlen angeben; rnit reinerer Siibstanz angestellte Analpen  
haben zu Gunsten der Zusammensetzung: 

T r i p h e n y l c a r b a m i n c h i n o v i t ,  C s H s O ( 0 .  C O .  NHCgH:,):+ 
entschieden. 

Gefuntlcn Rer. f. CsH90 (0 . CO . NHCsH& 
C 64.16 64.16 pCt. 
H 5.34 )) 

N 8.12 8.31 )) 

Ich babe nun diese Versuche weiter ausgedehnt und miichte im 
Folgenden kurz iiber die gewonnenen Resultate berichten. 

P e n t a p h e n y l c a r b a m i n q u e r c i t ,  CcH,(O. C O .  NHCsHJs. 

Quercit reagirt rnit siedendem Phenylcyanat nicht; erst beim 
2stiindigen Erhitzen der Componenten im Rohr auf ca. 165O erhiilt 
man ale Reaktionaproduct eine schwach gelbliche, durchsichtige und 
&he Masae, die sich 'beim Behandeln rnit Benzol vollkommen in dem- 
selben liist. 

Die Benzolliisung scheidet beim Eintragen in Petroliither weisse, 
amorphe Flocken Bus, die durch mehrfach zu wiederholendes Liisen 


