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siiure mit Ammoniak erhalten worden ist, auch aus der p-Brom-m- 
nitrobenzo&saure durch Einwirken von alkoholiachem Ammoniak zu 
erhalten ist. 

Schon beim Zusammenbringen i m  Einschlussrohr begann die 
Reaction unter Erwarmung. Nachdem die Rohre drei Stunden auf 
170° erhitzt war ,  zeigte der Inhalt gelbrothe Krjstalle, welche im 
Wasser leicht loslich waren und das Ammoniaksalz der Amidosaure 
Torstellten. Durch Versetzen der Losung mit Salzsaure wurde ein 
tiefgelber Niederschlag der freien Saure ausgeschieden , welche nach 
wiederholtem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol den Schmelz- 
punkt 283- 2840 hatte. Den gleichen Schmelzpunkt geben G r i e s s  
und S a l k o w s k i  an. 

Verschiedene Versuche zeigten , dass e8 nicht gelingt bei einer 
niedrigeren Temperatur als 1700 eine vollkommene Urnsetzung zu er- 
zielen. 

Die Analyse ergab: 
Ber. fur C7HsNaOa Gefunden 
C 46.15 46.35 46-02 - - pct. 
H 3.30 3.76 3.51 - - n 
N 15.38 - - 14.94 15.43 n 

607. B. Kiihn und J. Riesenfeld: Einwirkung von Phosgen 
auf B enzylamin. 

(Einpegangen am 26. November.) 
Das Benzylisocyanat ist bisher noch nicht i n  reinem Zuatande 

dargestellt worden. Die ersten Versuche zur Gewinnung desselben 
unternahm schon vor geraumer Zeit L e t t s ' ) ,  welcher auf detn ge- 
wohnlichen Wege durch Einwirkung F O I ~  Silbercyanat auf Benzyl- 
chlorid fraglichen Kiirper zu gewinnen hoffte. 

Das einzige fassbare Product war bei dieser Reaction aber nur 
f ~ s t e e  Benzylcyanurat; die nebenbei erhaltene Fliissigkcit, in welcher 
L e t t s  das gesuchte Benzylcyanat vermuthete, erwies sich immer 
chlorhaltig, weswegen wohl auch L e t t s  bestiitigende Analysen nicht 
anfiihrt. 

1) L e t t s ,  dicse Berichte V, 90. 
Bericbte d. D. cbem. Gesellscbaft.  Jahrg. XXIV. 247 
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Ueber die Einwirkung von Benzylbromid auf Silbercyanat sagt 
L a d e n b u r g  ') vorubergebend, e r  habe Benzylcyanat behufs Ueber- 
fiihrung in  Benzylamin dargestellt. Analysen und nahere Beschrei- 
bung seiner Versuche giebt L a d  e n  b u r g  nicht. Auch Benzylbromid 
liefert nach unseren Versuchen kein reines Bencylcyanat, sondern 
immer bromhaltige Produkte2). 

Wir glaubten daher mit Hiilfe der Phosgenreaction zum Ziele zu 
grlangen. Dass sich dabei glatt Benzylisocyanat bilden wiirae analog 
der Phenylcyanat-Synthese aus Anilin, war von vornherein aos- 
geschlossen; es war vielmehr das Benzylharnstoffchlorid zu erwarten 
grmass dem Vorgange G a t t e r m a n n ' s  3); letzterer erhielt als Ein- 
wirkungsprodukt eines Phosgenstromes auf Methyl- und Aethylamin die 
entsprechenden Harnstoffchloride, aus denen sich durch Salzslare- 
abapaltung die Cyanate gewinnen lassen. 

Benzylamin bildet aber weder reines Harnstoffcblorid noch reines 
Cyanat. Lasst man einen kraftigen Phosgenstrom auf trockenes in 
einer Retorte zum Schmelz~n erhitztes salzsaures Benzylamin streichen, 
so destillirt eine wasserklare, chlorbaltige Fllssigkeit, welche nie fiber- 
einstimmende Analysenzahleii liefert. Die Flassigkeit besitzt strclrenden, 
cyanatlhnlichen , nebenhei etwas siisslichen Geruch, ist hygroskopisch 
und zersetzt sich schon bei korzem Verweilen an der Luft durch Aus- 
scheidung salzsauren Benzylamins. Selbst bei wiederholtem Destilliren 
lasst sich ein constanter Siedepunkt nicht erreichen ; unter bes thdiger  
Salzsaureabspaltung schwankt der Kocbpunkt zwischen 17G - 1790. 

Der  Chlorgehalt (7.04 pCt. Chlor; 7.32 pCt. Chlor; 10.9 pet .  
Chlor) ist ebenfalls schwnnkend und hleibt hinter dem Chlorgehalt des 
Benzylharnstoffchlorides (20.9 pCt. Chlor) bedeutend zuruck. D e r  
mangelbafte Chlorgehalt riihrt wohl daher, dass die Wiedervereinigung 
des in Salzsilure und Cyanat dissociirten Harnstoffchlorides keine 
vollstandige ist. 

Wird die Fliissigkeit mit einer grossen Meuge Ligroi'n versetzt, 
so scheidet sich alsbald eine weisse Verbindung Bus, welche aus Al- 
kohol krystallisirt sich als Benzylcyanurat erweist. Schmp. 158-1590. 

') L a d e n b u r g ,  diese Berichte X, 46. 
2, Bei der Einwirkung von 50 g Beneylbromid (1 Mol.) auf 44 g trockcnes 

Silbercyanat (1 3401.) zcigt sich spontano Wiirnieentwicklung bis zum Sicden 
des Gemenges. Die iiberdestillirte Flussigkeit liisst sich zwar bei gebrochener 
Destillation in mohrere Fraktionen theilen ; letztere sind jedoch nie bromfrei. 
Aus der Hauptfraktion (Sdp. 190 - 194") ILsst sich duiech Ligroin das aus 
Alkohol in weissen Nadcln krystallisirbara Reneylcyauorat fiillen (siehe umten) 
Schmp. 158--159O. 

3, G a t t e r m a n n  und Schni idt  diese Berichta XY, 118. 
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0.2157 g Substanz gaben 0.5813 Kohlens&ure und 0.1132 Wasser. 
02176 g Substanz gaben 21.75 g Stickstoff bei 740.1 B. und 230 

Berechnet fiir CsHlNO Gefunden 
C 72.18 72.48 
H 5.26 5.7 
N 10.5 10.7 

Ohne Zweifel entsteht bei dieser Reaction ein Gemenge von 
Benzylcyanat und Berizylharnstoffchlorid, was auch schon daraus her- 
vorgeht , dass die Flussigkeit mit Anilin versetzt neben salzsanrem 
Anilin nur Phenylbenzylharnstoff (Schmp. 1G80) liefert. 

Die Reaction geben folgende Gleichungen wieder: 

I. 
11. 

C s H g C H r N H s .  H C l +  COCla = C s H g C H 2 N H C O C I  + 2 HCl. 
CsHgCH2NHCOCl  = HC1 + CgHsCHaPG’CO. 

Die leichte Zersetzlichkeit der Fliissigkeit unter Abscheidung von 
salzsaurem Benzylamin riihrt wohl ron  dem Wasserdampf der Luft her: 

Cs Hb CH2 N H C O C l +  Ha 0 = CsH:,CHz NH2. H C 1 +  COa. 
Das Gemenge von Benzylcyanat und Benzylharnstoffchlorid l lss t  

sich dnrch Destillation nicht trennen; auffallender Weise las t  sich 
auch das Benzylharnstoffchlorid durch Destillation iiber trockenem 
Aetzkalk 1) unter Salzsiiureabspaltung nicht in das Benzylcyanat iiber- 
fuhren. Als fassbares Product konnten wir bei dieseni Versuche nur 
Benzylcyanurat nachweisen. 

Es scheint demnach das isolirte Benzylcyanat eine ausgesprochene 
Neigung ziir Polymerisation zu besitzeri. 

Von den aus vorstehend erwiihntem Gemenge des Benzylharnstoff- 
chlorides und Benzylcyanates dargestellten Harnstoffderivaten seien 
folgende erwiihnt: 

B e n z y l p h e n y l m e t h y l h a r n s t o f f ,  
aus  Be~izylbarnstoffchlorid nnd Methjlanilin in alkobolischer Losung. 
Der Kiirper ist schwer in  reinem Zustande zu gewinnen. Schmelz- 
pnnkt 8 4 O  aus 
essig, Benzol. 

Benzol mit Ligroi’n. Leicht liislich in Alkohol, Eis- 

Gefunden 
N 11.15 

Berednet 
11.66 pCt. 

B e n  z y 1- n~ - n i t r o p  h e n  y 1 h a  r n  s t o f f ,  
aus rn-Nitroanilin. Schmelzpiinkt 188O aus Alkohol. Gelblich gefarbte 
Nad eln . 

Gefunden Berechnet 
N 15.32 15.49 pCt. 

1) G a t t e r m a n n ,  loc. cit. 
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B e n  z y l -  a - N a p  h ty l  h a r n s t o ff. 
Analog aus a-Nsphtylamin. Schmelzpunkt 203O. Mikroskopische 

Bltittchen aus Alkohol. 
Gefunden Berechnet 

N 10.62 10.14 pot .  

B e n  z y l i  s o b  u t y 1 h a r n s t o ff, 
aus Isobutylamin. kleine weisse Nadeln aus wenig Alkohol. Scbmelz- 
punkt 78-790. 

Gefunden Berechnet 
N 13.15 13.5 pCt. 

B e n z y l p i p  e r i d y l h a r n s t o f f ,  
aus Piperidin in alkoholischer Liisung. Schmelzpunkt 10 1-1020; 
kleine weisse Nadeln BUS verdiinntem Alkohol. 

N 12.60 12.84 pCt. 
Gefunden Berechnet 

808. F. W. Semmler:  Ueber Myristicin und seine Derivate. 
(11. A b h a n  d 1 u ng.) 

(Eingegangen am 26. November 1891,) 

My r i s t i c i n  a l d  e h y  d. 
Aus ') den hochsiedenden Antheilen des Muskatnuss - und Macis- 

61s l l ss t  sich durch Behandlung mit metallischem Natrium im Vacu- 
um ein indifferenter Kiirper , das Myristicin, bersustrennen. Die in  
der friiheren Abhandlung angefiihrten Versuche liessen die Formel 
Cla Hlr 0s erkennen, ferner dass dieser K6rper ein Benzolderivat 
sei und eine ungesattigte Seitenkette enthalte. Die Oxydationsversuche 
ergaben folgende Resultate: 

Salpetersiiure in concentrirtem Zustande wirkt unter Feuer- 
erscheinung ein; die Substanz verbrennt fast vollkommen zu Kohlen- 
saure und Oxalsaure, indem sich nur geringe Mengen eines Nitro- 
products und einer festen Saure qualitativ nachweisen lassen. Eben- 
sowenig eignet sich die Salpetersaure in verdiinntern Zustande zur 
Oxydation. 

1) Vgl. I. Abhandlung: Diese Berichte XXIII, 1803. 
I) Ein kurzer Bericht fiber die folgeoden Resultate befindet sich im 

(Februar Bericht der )) Schlesisohen Gesellschaft fur vaterliindische Cultur. u 

1889) Vgl. auch Chem. Zeit. 1889. 




