
180. L. Gattermann und A. Cantsler: %ur Kenntniee der 
aromatiechen Isocyanate. 

(Eingegangen am 4. Miin;  mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner . )  

Im 23. Jahrgang dieser Berichte 1218 u. f. htrben wir gezeigt, 
wie man mit Hiilfe von fein vertheiltem Kupferpulrer die Diazogruppe 
durch die verechiedeneten Reste ersetzen kann. Dae auffallendste 
Reaultat dieeer Versuche war ,  daae ee such gelingt, in w t i e s e r i g e r  
L i i e u n g  die Diazogruppe durch den Rest der I a o c y s n e i i u r e  zu 
ereetzen und iiber die Fortsetzung der diesbeziiglichen Verauche 
miichten wir heute berichten. 

P h e n y l c y a n a t .  
Die bei der Umwandlung von Anilin in Phenylcyanat zur An- 

wendung gelangenden Mengenverhiil tnisse der rerschiedenen Reactive 
haben wir in der oben citirten Mittheilung S. 1225 bereite angegeben. 
Es erwiee sich ale zweckmiseig, die Reaction nicht in einem Glase 
sondero, urn ein Umgiessen zu vermeiden, in einern geriiumigen Scheide- 
trichter vorzunehmen. Nach beendigter Reaction schiittelt man das  
Cyanat  nicht wie friiher angegeben, mit Aether, sondern mit Chloro- 
form aue. Da in Folge des in der Fliiasigkeit euspendirten Kupfers 
die zwei Schichten sich nur unvollatiindig trenneu, 80 filtrirt ma0 das 
Reactionegemiach eammt der Chloroformschicht zunichst an der  Saug- 
pumpe am Besten durch einen Biicher’echen Trichter a b ,  trocknet 
die Chloroformecbicht mit Chlorcalcium , deetillirt das LBsungsmitteI 
a b  und unterwirft den Riicketand der  Rectification. Aus 10 g Anilin 
erhielten wir auf dieee Weise bia zu 2.5 g reinee Phenylcyanat, welches 
zwiechen 163 - 1650 eiedete. Diese etwaR mangelhafte Auabeute kann 
nicht befremden, wenn mnn bedenkt, dass das Cyanat durch Washer 
j a  schon in der Kiilte zereetzt wird; es eracheint vielmehr immerhin 
iioch iiberraschend, d m s  man einen solchen Kiirper iiberhaupt in 
wibeeriger Liisung daretellen kann. - Ee ist eelbstveretiindlich, 
dase zum Gelingen der Reaction miiglichet echnelles Arbeiten uner- 
liisslich ist. 

o - T o l y l c y a i i a t  
wurde in der gleichen Weiae wie Phenylcyanat dargestellt, nur pe- 
laiigten dabei 11 g o-Toluidin zur Anwendung. Die Ausbeute ist 
hier eine bedeutend bessere als beim Anilin. denii aus obiger Menge 
erhielten wir bei einer erstmaligen Rectification 7 g Tolylcyanat, 
welches bei einer nochmaligen Destillation 5 g reines, zwiechen I t 4  
\)id 1870 eiedendes Product Iieferte. Da somit d;is o-Tolylcyantrt ein 
leicht zugiinglicher Kiirper gewordeii ist, 80 haben wir eine Anzahl 
ron Synthesen mit demselben ausgefiihrt , welcbe Inan. bislang niit 



1087 

dem nach den alten Methoden am leichtesten erhiltlicheii Phenyl- 
cyanat auszufiihren pflegte. 

Zuniichst sei nur kurz erwiihnt, dass o-Tolylcyanat sich unter 
lebhafter Erwiirung mit Anilin, o-Toluidin u. 8. w. zu disubatituirten 
Harnstoffen, welche bereits auf andere Weise erhalten siud , ver- 
bindet. 

o - T o l y l c y a n a t  u n d  o - K r e s o l  
reagiren bereits in der Kiilte auf einander; zweckmlisaig erwiirmt man 
jedoch das Reactionsgemisch einige Stunden auf dem Wasserbade. 
Das Reactionsproduct wurde zur  Entferncng von unverindertem 
Cyanat und Kresol mit kaltem Ligro'in gewascben und dann aus Eisessig 
umkrystallieirt. Wir erhielten so farblose Nadeln , welche bei 1%" 
schmolzen und sich bei der Analyse als o-Tolylcarbaminsiiure-Tolyl- 
iither erwiesen. 

0.3666 g Substanz liefertan bei IGOC und 758 mm Barom. 186 ccm 
Stickstoff. 

fiir (C Ha.  G, & . O O C  . NH . GH,. CH3 
Berechnet Gefuoden 

N 5.81 5.90 pCt. 

Beim Erhitzen zerfillt dieser KBrper wieder in die Componenten, 
aus deneii er entstanden ist. 

o - To 1 y Icy a n  a t  ti n d fl  - N a p  h t o  1 

wurden in iiquimolecularen Mengen in einer zugeschmolzenen RBhre 
3 Stunden auf  1600 erhitzt. Das Reactionsproduct, der o-Tolylcarba- 
minslure-gNaphtylHther, krystallisirte aus  Eisessig in farblosen Bliit- 
tern vom Schmelzpunkte 149". 

0.2954 g Substanz lioferten bei 170 C und 754 mm Barom. 13.1 ccm 
Stickstoff. 

Ber. ftir CHJ .  CeHb. COOCloH; Gefunden 
N 5.05 5.13 pCt. 

In  der gleichen Weise haben wir dann weiterhin H U B  den ver- 
schiedeusten einwertbigen Phenolen Carbaminsiiureather dargestellt, 
nuf deren nahere Untersuchung jedoch verzichtet, da es uns nur 
darum zu thun war, die Anwendbarkeit des o-Tolylcyanates zur Cha- 
rakterisirnng derartiger Kiirper zu erweisen. 

0 -  T o l y l c y a n a t  uiid B e n z y l a l k o h o l  
vereinigen sich nach sechsstundigem Erwarmeii auf dem Wasserbade 
oder in der Wasserbtldklrnone zu o-Tolylcarbnminsliurebenzyliittier, 
welcher aus Ligroi'n in frrblosen Nadelu vom Schmelzpunkte 83 bis 
81 krystrllisirt. 
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0.1371 g Substanz lieferten 6.9 ccm Stickstoff bei 170 und 755 mm Barom. 
Ber. fur CHj . %HI. NB . COO CH, . C6 €Is Gefunden 

N 5.81. 5.80 pCt. 

0 -  T o l y l c g a n a t  u n d  R e s o r c i n  
vereinigen sich bei Getfindigem Erhitzen von 2 Mol. Gewichten des er- 
steren mit 1 Mol. Gewicht des letzteren in einer Bombe auf 1200 zu 
dem o -TolylcarbaminsHure - m - Phenylenather. Derselbe krystalliairt 
aus Alkoliol in farblosen Bliittern, welche bei 153- 1540 schmelren. 

0.2141 g Substanz lieferten 16.1 ccm Stickstoff bei 160 und 741 mm Barom. 
Ber. f i r  (CHs. CoH4. COO)?CsHi Gefunden 

N 7.44 7.45 p c t .  

o - T o l y l c y a n a t  u n d  H y d r o c h i n o n ,  
4 Stundeli auf 150° erbitzt, liefern den aus Eiseesig in langen Nadeln 
krystallisirenden und bei 206.5 

0.2288 g Substanz lieferten 15 ccm Stickstoff bei 140 C und 744 mm 
Dnick. 

schmelzenden fl-Phenyleniither. 

Bereclinet Gefunden 
N 7.44 7.51 pCt. 

o - T o l y c y a n a t  u n d  B e n z o i ' n ,  

zu gleichen Molekiilen zunffchst 12 Stunden in der Wasserbadkanone 
und dann noch G Stunden auf 125O erhitzt, lieferten ein harziges 
Reactioneproduct, welches mit kaltem Ligroi'n behandelt und dann 
BUS verdiinntem Alkohol umkrystallieirt wurde. Wir erhielten so 
farblose Sliulen, welche bei 1250 schmoleen und bei h6herer Tempe- 
ratur in ihre Componenten zerfielen. 

0.1653 g Substanz lieferten 5.9 ccm Stickstoff bei 170 C und 754 mm 
Barom. 

Berechnet 
/ C6H5 

f i v  CH3.C6H4.NH.COO.CH Gefunden I 
C 0-Cs Hs 

N 4.06 4.12 pct .  
Ueber die Einwirkung des o - Tolylcyanates auf Hydrobenzoi'n und 

Isohydrobenzoin hat  Herr  Dr. A u w ers  (voriger Jahrgang dieser Be- 
richte S. 1778) bereits berichtet. 

o - T o l y l c g a n a t  u n d  B e n z a m i d  

vereinigen sich beim Erwarmen auf 1250 eu Benzoyl-o -Tolylharnstoff, 
welcher atis Eisessig in langen Nadeln vom Schmelzpunkt 2100 kry- 
stallisirt. 
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0.3242 g Snbstanr lieferten 31.3 ccm Stihtaff bei 180 and 756 mm 

Gehnden 

N 11.02 11.10 pct. 
Die beechriebenen Vereuche eeigen, daae dae o-Tolylcyanat wie 

dae Phenylcyanat sich mit den verechiedensten Phenolen, Alkoholen, 
Amiden u. 8. w. zu wohlcharakterieirten und leicht in reinem Zuetande 
zu erhaltenden Verbindungen vereinigt. 

r n - T o l y l c y a n a t  
wwde in der gleichen Weise wie sein oben beechriebenea Ieomere 
erhalten; nur iet hier wie beim Anilin die Ausbeute keine so befrie- 
digende. Der Siedepunkt dieees Cyanates liegt bei 195-1980. Urn 
diesen Kzirper ale Cyanat eu erweisen, wurde derselbe mit m-Toluidin 
versetzt und unter lebhafter Erwiirmung erhielten wir eo eine aus Eis- 
eseig in farbloeen Nadeln krystalliairende Substanz, welche bei 2030 
echmolz und eich bei der Analyse als der noch unbekannte Di-rn-Tolyl- 
harnstoff envies. 

0.1818 g Snbetanz lieferten 18.6 ccm Stickstoff bei 160 und 749 mm - 
Barom. 

Gefunden 

N 11.66 11.75 pCt. 

NH .&HI. CH3 
Ber'fiir "<NH. C&. CB3 

Auch dae bereita bekannte p - T o l y l c y a n a t  konnte in der 
gleichen Weise erhalten und durch Ueberfiihrung in den bei 2550 
echmelzenden Di - p  -Tolylharnetoff charakterisirt werden. 

m - X y l y l c y a n a t  
wurde aus symmetriechen m-Xylidin (1 : 3 : 5 )  dargeatellt nnd zwar 
erhielten wir aus 12 g der Base bis zu 2 g dee Cyanatee, welches bei 
2050 siedete. Daseelbe reagirt direct mit Xylidin unter Bildung dee 
Dixylylharnetoffes, welcher aus Eieeesig in langen, farblosenXNadeln 
vom Scbmelzpunkte 250-251 O krystallieirt. 

0.1732 g Substanz liefertm 16 ccm Stickstoff bei 1 S O  und 748 m m  
Barom. 

Ber. fiir CO (NH . C ~ H J < ~ ~ ~  ) 2 Gefnnden 
CH3 

N 10.45 10.49 pCt. 

P s e u d o c u m y l c y a n a t  
eiedet bei ca. 225-2300 und liefert rnit Psendocumidin den bei 2740 
schmelzenden Di-Peeudocumylharnetoff. 

Baricbts d D. cbem. Gese1lscb.h. J h g .  XXV. 70 
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$1602 g Substanz lieferten 13.4 ccm Stickstoff bei 1 6 O  und 746 mm 
Barom. 

Gefunden 

N 9.46 9.57 pct. 

p - B r o m p h e n y l c y a n a t  

lies8 sich , wenngleich in wenig befriedigender Ausbeute, nach der 
gleichen Methode aus p -Bromanilin gewinnen. Dasselbe siedet bei 
215-2200. Mit Anilin rereinigt es sich unter lebhafter Erwarmung 
zu Bromdipbenylharnstoff , welcher aus Eisessig in silbergliinzenden 
Bliittern, die bei 180° zu sublimiren anfangen, krystallisirt. 

0.0802 g Substanz lieferten 6.7 ccm Stickstoff bei 160 nnd 751 mm 
Barom. 

0.1414 g Substanz lieferten 0.0927 g Bromsilber. 

N 9.33 
Br 27.49 

Gefunden 

9.39 pct. 
57.89 D 

N i t r o t o  1 y I c y  a n a  t. 

Diazotirtes m-Nitro-p - Toluidin reagirte mit Kaliumcyanat und 
Kupferpulver in normaler Weise, indem sich unter Stickstoffentwick- 
lung ein Oel abschied , welch- die charakteristischen Eigenschaften 
der Isocyanate besass. Als daaselbe jedoch zum Zweck der Reini- 
gung der Destillation unterworfen wurde, zersetzte sich daeselbe pliitz- 
lich unter gelinder Explosion. Da es une so nicht gelang, das Cyanat 
selbst in reinem Zustande zu erhalten, so haben wir uns darauf be- 
schrinkt das erhaltene Rohproduct dadurch zu identificiren, dam wir 
dasselbe durch Erwiirmen mit Nitrotolaidin in den bereits bekannten 
Di-Nitrotolylharnstoff iiberfiihrten. Wir erhielten denselben in Form 
von rothen Nadeln vom Schmelzpunkt 2350, wiihrend P e r k i n  den- 
aelben bei 2330 liegend angiebt. 

p -  A e  t h o x y p h  e n y  1 c y a n a t  

lieas sich aus p-Phenetidin erhalten und zeigte eiiien Siedepunkt von 
230-235O. Dasselbe vereinigt sich mit p-Phenetidin zu Diiithoxy- 
diphenylharnstoff, welcher aus Eisessig in lmgen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 225- 226O krystallisirt. 

0.3109 g Substanz lioferten 25.5 ccm Stickstoff bei 190 nnd 751 mm 
Barom. 

Ber. fiir CO . (NH . CS HI. OG H& Gefunden 
N 9.33 9.39 pct. 
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In der Literatur ist bereite von K i i h l e r  (Journal fir pFakt. 
Chemie 29 [4], 259) daa gleiche Cyanat beschneben. Daaselbe wnrde 
dnrch Destillation von Aethoxyphenylurethan mit Phosphorsiiureau- 
hydrid erhalten und sol1 einen Schmelzpunkt von 219O besitzen. Nach 
KB h l e r  reagirte dasselbe selbst bei zweistiindigem Erhitzen nicht 
mit Alkohol; ferner wird damelbe darch fiinfstiindiges Kochen mit 
Natronlauge nicht zersettt. Es unterliegt wohl keinem Zweifel, daas 
die Substanz K i i h l e r ’ s  kein Cyanat war; mijglicherweise war die- 
selbe der  oben beschriebene Harnstoff.. 

Die voratehenden Versuche eeigen, dass sich in den verschie- 
densten Reihen Diazoverbindungen in Cyanate iiberfihren lasaen. 
Allerdings betragen die Ansbeuten in den meisten Fiillen nur 20 bin 
30 pCt. der  Theorie; allein in der  Reihe dea o-Tohidins  verl&uft die 
Reaction glatter und wenn es sich darum handeln sollte, schnell eine 
kleine Menge eines Iaocyanates zn gewinnen, so diirfte es aich em- 
pfehlen nach obiger Methode das o -Tolylcyanat dareustellen l). 

H e i d  e l  b e r g .  Universitltalaboratorium. 

1) Beziiglich der Wirkung des Knpferpulvers hat mein Freund T. S a n d -  
m e y e r  im 23. Jahrgang diaser Berichte S. 1551 die Ansicht ausgesprochen, 
dass specie11 bei dem Ersatz der Diazogrnppe durch Chlor nicht das Knpfer 
sondern vielmehr daa Kupferchloriir, welches sich zum Theil aus dem ober- 
fliichlich oxydirten Kupfer und der Balzsiinre, znm Theil aus dem Knpfer nnd 
dern Chlor der Diazoverbindung bildet, das wirksame Agens mi und daaa 
tinsere Methoden deshalb im Princip iibereinstimmen. Anf Grund der soeben 
beschriebenen Versuche kann ich mich dieser Ansicht nicht vollkommen an- 
schliessen. Witre Sandmeyer’s  Annahme richtig, so missta anch hier das 
Kupferoxydul, welches ohne Zweifel steta an der Oberflhhe des leicht oxydir- 
baren Kupferpulvers sich befindet, die wirksame S u b s h z  sein. Nun ist be- 
kanntlich aber Kupferoxydul bei Gegenwrrt von Schwefelsfiure nicht besthdig, 
daseelbe wird vielmehr sofort zu Kupferoxyd und Kupfer umgesetzt; da nun 
ersteres auf Diazoverbindnngen nicht einmirkt, so muss dem fein vertheilten 
metallischen Kupfer die gleiche Eigenschaft wie dem Kupferoxydul zuge- 
schrieben werden. Bei Gegenwart von Salzsiinre wirkt ohne Zweifel daa 
Kupferchlortir mit; allein es erscheint mir nach den oben beschriebenen Ver- 
snchen wahrscheinlich, dass such nehenher das freie Rnpfer im gleichen Sinne 
an der Readon theilnimmt. G a t  t erman n. 
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