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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 
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in Benzol und Flillen mit Petrollither weiter gereinigt werden. Das 
Fallen muss dabei langsam nnd unter stetem Umriihren erfolgen, da  
sich die Verbindung sonst leicht harzig ausscheidet. Man erhiilt so 
eine weisse, amorphe, iiusserst leichte Masse vom unscharfen Schmelz- 
punkt 120 -140°, die rnit allen Liisungsmitteln zerlliesst und nur in 
Petrolather unloslich ist. 

Gefunden Ber. f. CS H7 (OCONHCs H5)5 
C 64.45 64.82 pCt. 
H 5.27 4.87 )) 

N 9.0% 9.21 D 

Mit Baryt (auf 1 Th. 3 Th. Barythydrat und 9 Th. Waeser) im 
Rohr auf 150° erhitzt zerfallt die Verbindung anscheinend glatt in 
Kohlenaaure, Anilin und Quercit. 

Phenylcarbaminsaccharin, 
(C6H702) ( O . C O . N H & H S ) ~ + C ~ H ~ N . C O .  

Saccharin reagirt mit Phenylcyanat ebenfalls erst bei 2 s t h d i g e m  
Erhitzen im Rohr auf 165O. Das Rohr zeigt geringen Druck von 
Kohlensiiure und eke schwach gelbliche, in Nadeln krystallisirte Masse, 
die zur Entfernung des iiberschiissigen Phenylcyanats mit Benzol ge- 
waschen wird; das unangegriffene Saccharin und etwa gebildeter Di- 
phenylharnstoff werden durch Auskochen rnit Wasser und Alkohol 
entfernt. Das so erhaltene Produkt wird aus Aceton umkrystallisirt, 
indem man es in einer griisseren Menge dieses Losungamittels liist, 
zu der heissen Liisung heissea Wasaer bis zur Triibung giebt, letztere 
durch erneuten Acetonzusatz zum Verschwinden bringt und den Aceton- 
iiberachuss durch Kochen bis zur beginnenden Ausscheidung verjagt. 

Auf diese Weise erhalt man die Saccharinverbindung in schiinen, 
seidegliinzenden, verfilzten Nadeln, die im Capillarrohr zwischen 230 
und 240° unter Zersetzung schmelzen. Sie sind achwer liislich in 
B e n d  und Alkohol, etwas leichter liislich in Aceton und sehr leicht 
loslich in heissem Anilin, von welchem die Verbindung beim Kochen 
nicht verlindert wird. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen I): 

Gefunden 
I. 11. 111. 

C 63.39 63.72 63.86 
H 5.21 5.07 5.09 
N 8.53 - 8.57 

IV. 
63.60 pCt. 

5.08 > 
- >  

1) Die 4 Analysensubstanzen riihrten von getrennten Darstellungen her; 
I war nicht umkrystallisirt. 

Bericbte d. D. chem. Gesellscbaft. Jahrg. XVIII .  150 
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Bcr. fiir C6HI0O5 + 4CslIsNCO 
C 63.95 pCt. 
H 4.70 )) 

N 8.77 B 

Obige Zahlen sprechen fiir eine Verbindung von einem Molekiil 
Saccharin mit 4 Molekiilen Phenylcyanat. 

Da nun das Saccharin nur 3 Hydroxyle besitzt, so ist das 4. Mol. 
Phenylcyanat offenbar an die Lactonbindung getreten, etwa nach 
folgendem Schema, worin P h  den Phenylcarbaminsiurerest 

bedeutet, 
c 0 .  N H  c6 Hs 

C H2(O H)--- C H-. - C H (0 H) --- C ( 0  H) C Ha 
! 

o--- b0 
Saccharin, 

CH?(O Ph)-.-C H --- C H (0 Ph) C (0 Ph) C Ha 
I 

b- . -CO--NC6H5- . - (h  

Behufs Gewinnung einer weiteren Stiitze fiir die angegebene Zu- 
sammensetzung der Saccharinverbindung, wurde eine Zerlegung der 
letzteren mittels ammoniakalischen Chlorbaryums quantitativ durch- 
gefiihrt, und die aus der Zersetzung der Phenylcyanatreste resultirende 
Kohlensaure ale BaC03 gewogen wurde. 0.3842 g der Verbindung 
wurden im Rohr aus schwer schmelzbarern Glase zunachst mit wenig 
Alkohol angefeuchtet, um sie benetzbar zu machen, und mit einem 
Ueberschuss gesattigter ammoniakalischer ChlorbaryumlBsung 5 Stunden 
gegen 200° erhitzt. 

Das Gewicht des ausgeschiedenen BaCOs betrug 0.4746 g = 
123.5 pCt. 

Mit Baryt im Rohr auf 160- 170° erhitzt wird die Verbindung 
anscheinend glatt in Koblensaure, Anilin und saccharinsaores Baryum 
zerlegt. Letzteres bildete eine sprijde glasartige Masse, welche durch 
Zersetzung mit der berechneten Menge Schwefelsaure Saccharin ergab. 

Berechnet = 123.5 pCt. 

P henylcarbaminmetaattccharin, 
(C6H702)(OCONHC6H5)3 + C6HsN.CO. 

Meksaccharin bildet beim Erhitzen mit Phenylcyanat im Rohr 
auf 165O ein spriides, durchsichtiges , gelbliches Produkt. Dasselbe 
wird schnell mit Benzol verrieben, digerirt, abfiltrirt und ausgewaschen. 
Der voluminose, gallertartige Riickstand wird nwh dem Absaugen auf 
Porcellan mit Wasser ausgekocht, in Alkohol geliist uod zu der 
heissen Liisung heisses Wasser bis zur Triibung gegeben. 
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Beim Erkalten scheidet sich eine weisse, voluminiise, etwas gallert- 
artige Masse aus, die bei 1200 getrocknet ein amorphes, weisses Pulver 
bildet. Dasselbe wird im Capillarrohr bei 2050 weich und ist bei 2100 
geschmolzen; in den meisten Liisungsmitteln ist es  leicht liislich. 

Die Analyee ergab dieselben Zahlen wie fiir die Verbindung aus 
dem gewiihnlichen Saccharin. 

Gefunden 
I. 11. Ber. f. C ~ H M  05 + 4 C, HsNO 

C 63.45 63.78 63.95 pct .  
H 5.13 5.26 1.70 * 
N 8.49 - 8.77 )) 

)lit Baryt im Rohr wird die Verbindung anscheinend glatt in 
Kohlensaure, Anilin und metasaccharinsaures Baryum zerlegt. 

P henylcarbaminisosaccharin, 
( C ~ H 7 0 2 )  ( O C O N H C 6 H &  + C G H ~ N .  CO.  

Darstellung und Reinigung wie beim Metasaccharinprodukt. Rohr- 
inhalt, hier etwas ziihe, bildet getrocknet ein amorphes, weisses Pul- 
ver, das im Capillarrohr gegen 1800 weich wird und bei 181O geschmolzen 
ist; in den meisten Liisungsrnitteln leicht liislich. 

Zusammensetzung wie bei den andern Saccharinverbindungen : 
Gefundon 

C 63.85 63.95 pCt. 
H 5.09 4.70 8 

N 8.58 8.77 8 

Ber. f. CsH1005 + 4C7HsNO 

Mit Baryt im Rohr bei 150° wird es in Kohlensaure, Anilin und 
isoaaccharin$aures Baryum zerlegt. 

P e n  t a p  h e n y I c a  r b a m in (1 u e r ce t i n, (& H1106 (0 c 0 N H c6 H&. 

Rildung erst beim Erhitzen von Quercetin und Phenylcyanat im 
Rohr auf 16O0. Der Rohrinhalt, eine schwach gelbliche, theilweise 
dunklere, amorphe Masse, wird zur Entfernung des iiberschiissigen 
Phenylcyanats mit Benzol ausgewaschen und das unangegrifene Quer- 
cetin durch wiederholtes Auskochen mit Alkohol entfernt. Die zuriick- 
bleibende Verbindung ist eine ganz schwach gelbliche amorphe Maase, 
die in  allen Liisungsrnitteln unloslich ist und bei 200-?205O schmilzt. 

Von kochendem Anilin wird sie unter Zersetzung geliist, beim 
Erkalten scheiden sich Nadeln von Diphenylharnstoff aus. Kochendes 
Alkali liist die Verbindung unter Abspaltung von Anilin, doch konnte 
aus der alkalischen Fliissigkeit durch Uebersattigen mit Siiure kein 
Quercetin gefallt iwerden ; dieselbe blieb vollkommen klar; auch bei 
der Spaltung mittels Anilin wurde kein Quercetin erhalten. Eine 

170. 
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Zerlegung in Quercetin, Anilin und Kohlensaure gelang erst mit Baryt 
im Rohr bei 1700; indessen verlauft auch diese Spaltung nicht glatt. 
Bei einem quantitativen Versuch, sie zur Entscheidung iiber die Zu- 
sammensetzung der vorliegenden Verbindung zu benutzen, wurde nur 
ungefihr die Halfte der verlangten Quercetinmenge erhalten. 

Die Analysen, welche rnit Substanzen von verschiedener Dar- 
stellung ausgefiihrt wurden, ergaben auf ein Additionsproduct mit 
5 Mol. Phenylcyanat gut stimmende Zahlen: 

Ber. f. carH16011 + 5C7HsNO Gefundcn 
I. 11. 

C 65.49 65.6’2 65.86 pCt. 
H 4.30 4.27 3.83 B 

K 6.55 6.53 6.51 )) 

D i p  he i iy  1 c a r b a m i n  f l  a v o  p u r p  u r i  n , cl~ H6 0 3  (0 . co . N H c6 H5)a. 

Zur Darstellung werdrn Flavopurpurin und Phenylcyanat im Rohr 
mehrere Stunden auf 165O erhitzt. Nach Fortnahme des iiberschiissigen 
Phenylcyanats durch Beiizol wird das Product mehrmals rnit Alkohol, 
darauf rnit Eisessig und zuletzt wieder rnit Alkohol ausgekocht. Die 
so rein erhaltene Verbindung bildet gelbliche, unter dem Mikroskop 
durchsichtig erscheinende Bliittchen, die unliislich in  allen Liisungs- 
mitteln sind. Kochendes Anilin lSst sie unter Zerlegung in Flavo- 
purpurin und Diphenylharnstoff. Alkali liist die Verbindung nur unter 
Zerlegung in Kohlensaure, Anilin und Flavopurpurin. Diese Spaltung 
verlauft so glatt, dass sie zur Entscheidung iiber die Zusammensetzung 
benutzt werden konnte. 

0.7516 g Substanz lieferten 0.3884 g stickstoff- und aschefreies 
Flavopurpurin = 51.7 pCt. 

Berechnet fiir C14&03(OCONHC6H& = 51.8 pct .  
Diese Zusammensetzung wird auch durch die Analyse bestiitigt : 

Gefunden Ber. f. CU He 0 3  (0 . CO . NHG Hs)s 
C 67.66 68.01 pCt. 
H 3.84 3.64 2 

N 5.44 5.66 
Es ergiebt sich hieraus, dass das  Phenylcyanat gegen polyhydroxy- 

lirte Verbindungen in zahlreichen Fallen so wirkt, dass es sich in 
einer der  Zahl der Hydroxyle gleichen Anzahl von Molekiilen zu den 
Verbindungen hinzuaddirt , ohne dass indessen diese Zahl in allen 
Fallen erreicht wiirde. 

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


