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BS. W. Frentze l :  Ueber die Polymerisationsproducte 
der Tolglcyanate. 

[ A  US tiein 1. Keilincr [Jnivetsit:~~s-Lab~ratorium, No. ~cLxxxxvt.]( 
(Eiiigcgangen am 3. b'ebruar.) 

Die arotiiatischen Cyanate zeigeii bekanritlich die interessante 
Eigerischaft, sich uriter dem Einflusse gewisser Reageritien in hijher 
gegliederte Verbiridurigeii umzulagern, der Art, dass aus den Cyariaten 
sich Cyanurate uiid Dicyanate bilden. Die Uniwandlung der Cyan- 
skuredther in  Dicyanat ist voii A. W. H o f m a n n  entdeckt und in der 
Phenylreihe eingehend studirf worden. 

Es erschien von Iiiteresse, zu untersacheu, wie sich die VerhLltnisse 
iii der Tolylreihe gestalten wurden. 

p - To 1 y 1 r e  i h e. 

Das p-Tolylcyanat ist schoii von A. W. Hofmanr i ,  dorch 
Destillation aus deni Tolylurethan mit Phosphorsiiureanhydrid erhalten 
worden. Es stellt eine I farblose anisertig riechendr IWissigkeit dar 
vomi Siedepunkt 185O C., deren Dampf die Auger1 zu Thriinen reizt. 
Die  Ausbeute an Cyanat bei dieser Darstellungsweise ist zufriedcn- 
stellend. Daneben versuchte ich das Tolylcyanat - analog dem von 
Hen  t s ch r l  fur das Phenylcyanat erprobten Verfahren - durch Ein- 
wirlrung von Phosphgengas auf das salzsaure Toluidin zu gewinnen. 

Leitet mian  uber das in einer Retorte geschmolzerie salzsaure 
Salz eineii lebhaften Strom t o n  Phosgengas, so geht unter Salzssure- 
entwiclrrlung i n  die Vorlage eine gelbliche Ipliissigkeit iiber, die dort 
scliiiell erstarrt. Heini Erhitzcw in rinein Destillirkijlbchen stijsst die 
halbfeste Masse grosse Mengen von Phosgengas aus , woraaf darin 
l'olylcysnat iiberziidestilliren brginnt. Durch einmalige Rectification 
wild dasselbe in gewurischter Reinheit erhalten. Abgesehen von den 
Uribeyueiiilichkeiteii, dit, das  Arbeiten mit Phosgen bedingt, steht auch 
die Neigung des salzsauren Tohid ins ,  zii soblimiren und Zuleitungs- 
roh uiid Retorterihals anzuf'iilleii urid e u  verstopfen, einer ausgiebigen 
Verwcntlung dieser Mettiode im Wege. Ich hiibe mich daher fast 
,~asschliesslicli d r r  obrn beschriebeneii Dars te l lungsw~is~  des Cyanates 
I) e d i c, n I , 

Wir 11 ofirianii schoii beobaclitete. setet sich das Tolylcyanat 
niit wciiigeii 'L'ropfw 'I'riithylphosphin iii einen festerr weisseri KGrper 
u i r t  %rim Zwecke drr lleiriigurig in ne ther  gelijst, krystallisirt e r  
briiii Abdunstrn des Ltisungsrnittels in schiinen weissen Nadeln aus, 
die h i  1x50 C. constant schmelzen. Beim Schnielzen wird der Geruch 
dcs 'l'olylcyanntcs deiitlich benierkbsr , iind die (Ainrrial geschnioleene 
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Masse kehrt rricht wieder in den festerr Aggregatzustaiid zuruck. Die 
Analyst. lieferte Zahlen, wie sie die Theorie fiir ein Tolylcyanat 
e7 r-i7 (c N o) verialrgt. 

l’hcorio Versnclr 

€I 5.26 5.50 > 
N 10.52 10.46 \) 

Der niedrige Schmelzpunkt , dic Zersetzuiig des Kiirpers btlini 
Sichrnelzeii und seiiic Rilclung unter denr Einflusse der Phosphinbase 
liesseii in denisellsen ein Dicyanat vermiithen. Zur detinitiven Ent- 
scheidung war es iiothig zu priifen, ob der Korper  durch Addition 
von (:inem Molekiil Alkohol in ein Allophanat ubergehen wiirde. I n  
der That  zeigten nach funfzehnstiindigcm Kochen Init absolutein 
Alkohol siiilrender Schrnelzpunltt und erhiibte Loslichkeit in Alkohol 
deritlich a n ,  dass eine Vcrgnderung stattgefunden hatte. Der bei 
185(’ schmelzende K6rpc.r setzt sich unter Ekwirkuiig des hlkohols 
in einen anderen ebenfalls in Nadeln krystallisirenden urn, der schon 
bei 11 1 0  schmilzt Die Elementarnnalyse liefert die Zahlen, wie dxs 
i!, l \ iqhmzt verlaiigt: (C7 H 7  CN 0 ) ~  CpHG 0. 

C: 72.18 72.72 pet.  

Tlieorie V < ~ l ~ S U C l l  

H 6 4 I 6.87 ’1 

N s.97 9.20 #) 

Nebeir dcr. D x s t e l h g  cles Dicyanates wurde auch die des 
Cyaiiurates vc r swl i t ,  und zwar nach A. W. Hof‘mann’s  Vorgang 
diirch Erhitzeii (IPS Cyatrates mit cssigs;uiwm Kali aiif 100° c. Nach 
fiinfstiiiitligcm 1i:rwiirrneii des fliissigeri Cyanates rnit dem dritten Theile 
seines Gewichtes an essigsaurem S d z e  zeigte das Verschwinden des 
stechenden Cyairaigcwches das Ende der Reaction an. Nachdem das 
Kaliurnacctiit rriit Wasser ausgrzogen war, wiirde der Riickstand ails 
Alkokrol nmkrystallisirt und ergab einen in weisseri Nadeln krystalli- 
sirenden Kiirper , der bei 2650 C. ohrre Zersetzung schmilzt. Die 
Analyse liisst den I(iirpcr, wie zu erwarterr war, als ein Cyanurat 
erkennen: C7H7CNO. 

( ’  G9.23 69.32 pCt. 

VeYsnc t \  

I 1  5.26 5.45 ?J 

N 10.52 10.9G )) 

Wie man sieht, zeigt das p-Tolylcyanat die vollkommenste 
Analogie mit dem Phenylcyanat. Das Triiithylphosphin lasst ein 
Dicyanat entsteheri, Bhig durch hufnahnie von Alkohol in  ein Al10- 
phnnat Cberzugehen, wiihrend das essigsaure Salz eiri hochschmeleendes 
(‘j arinrat hcrvorbringt. 

I ,  I Iicorio 
Q 72.18 78.77 pct .  
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0- T o  1 y Icy a11 a t .  

U i ~ s  o-Tolylcyanat ist enerst von G i r a r d  atis dem Urethan dar- 
gmtellt worden. Es ist cine wasserhelle hei 186" C. siedende 
F 1 iissigkei t. 

Uiiter dern Einflusse des essigsauren Kalis setet es sich leicht 
nrid vollstlndig in einen festen Kiirper urn,  der atis alkaholischer 
1,ijsurig in schiinen weissen Krystallen gewonnen wird. Drr Schmelz- 
ponkt liegt bei 1680 C. Reim Schmelaen ist trur ein ganz schw,zcher 
Geruch bemerkhar und die geschmolzerie Masse erstarrt leicht wieder. 
Die Analyse weist imf ein Cyanat C I I H ~ C N O  hin. 

Veriucli 
I. II. Theorie 

c 72.18 72.26 72.02 pCt. 
H 5.26 5.s1 5.92 )> 

N 10.52 10.68 - 

Zwiilfstiindiges Erhitzerr rnit Alkohol blieb ohne jedrn 1l:inflrisr 
aaf den Korper. 

Die I'hosphinbasr wirlrt nnr langsam urrd unvollstlndig ttaf das 
Q -  Gyanat ein. Nach zehntlgiger D m e r  dcr Reaction war das 
Gemenge von Cyanat rind Triathylphosphin zu einem braunlichen 
Syrup gestanden. Der noch irnmer deiitlich hernerkbare Cyanatgeroch 
liess die Umsetiung als nur sehr partiell erkennrn. Das unverdnderte 
Cyanat wurde durch Kocheri rnit wassrigem Alkohole in den sehr 
schwer liislicheii Ditolyltiarristoff iibrrgefiihrt, und als solcher entfernt. 
A m  dem alkoholischen Auseugc erhielt man einen Kiirper, der sich 
durch Krystallforni nnd Schrnelzpunlrt als rnit dem oben beschricbeneri 
idr.ntisch erwies. huch  die Arralyse der mir ZII Gehote stehenden 
qeringen Menge stimmt, wenn nuch niir anniihernd mit der Theorit. 
iibereiii : 

Thcoric Versuch 
C 72.18 71.:;4 pCt. 
H 5.26 , j ,67 )) 

N 10.52 - 

Das o-'rolylcyanat ist also von dem p -  Tolylcymitt wCmitlit.~h 
verschieden. Phosphinbase wie essigsaures Sale polyrnerisireii d:is 
~-C:yanat ZLI einem Kiirprr , dcr seinem gaiizcn Verhalten 1liLt.h als 
ein Cyanurat angrsprochen werden muss. 


