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160. L. Gattermann und A. Cantzler: Zur Kenntniss der
aromatischen Isocyanate.

(Eingegangen am 4. M#rz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Im 23. Jahrgang dieser Berichte 1218 u. f. huben wir gezeigt,
wie man mit Hiilfe von fein vertheiltem Kupferpulver die Diazogruppe
durch die verschiedensten Reste ersetzen kann. Das auffallendste
Resultat dieser Versuche war, dass es auch gelingt, in wisseriger
Lésung die Diazogruppe durch den Rest der Isocyansiure zu
ersetzen und iiber die Fortsetzung der diesbeziglichen Versuche
mdchten wir heute berichten.

Phenyleyanat.

Die bei der Umwandlung von Anilin in Phenylcyanat zur An-
wendung gelangenden Mengenverhdltnisse der verschiedenen Reactive
haben wir in der oben citirten Mittheilung S. 1225 bereits angegeben.
Es erwies sich als zweckmassig, die Reaction nicht in einem Glase
sondern, um ein Umgiessen zu vermeiden, in einem gerdumigen Scheide-
trichter vorzunehmen. Nach beendigter Reaction schiittelt map das
Cyanat nicht wie friilher angegeben, mit Aether, sondern mit Chloro-
form aus. Da in Folge des in der Flissigkeit suspendirten Kupfers
die zwei Schichten sich nur unvollstindig trenpen, so filtrirt man das
Reactionsgemisch sammt der Chloroformschicht zundchst an der Saug-
pumpe am Besten durch einen Biicher'schen Trichter ab, trockuet
die Chloroformschicht mit Chlorcalcium, destillirt das L&sungsmittel
ab und unterwirft den Riickstand der Rectification. Aus 10 g Anpilin
erhielten wir auf diese Weise bis zu 2.5 g reines Phenylcyanat, welches
zwischen 163 — 1650 siedete. Diese etwas mangelhafte Ausbeute kann
nicht befremden, wenn man bedenkt, dass das Cyanat durch Waseser
ju schon in der Kilte zersetzt wird; es erscheint vielmehr immerhin
noch iiberraschend, dass man einen solchen Kérper dberhaupt in
wisseriger Losung darstellen kann. — Es ist selbstverstiindlich,
dass zum Gelingen der Reaction mdglichst schnelles Arbeiten uner-
ldsslich ist.

o-Tolylcyanat
wurde in der gleichen Weise wie Phenylcyanat dargestellt, nur ge-
langten dabei 11 g o-Toluidin zur Anwendung. Die Ausbeute ist
hier eine bedeutend bessere als beim Anilin, denn aus obiger Menge
erhielten wir bei einer erstmaligen Rectification 7 g Tolylcyanat,
welches bei einer nochmaligen Destillation 5 g reines, zwischen 184
bis 1879 siedendes Product lieferte. Da somit das o-Tolyleyanat ein
leicht zugiinglicher Kirper gewordeun ist, so haben wir eine Anzahl
von Syothesen mit demselben ausgefihrt, welche man bislang mit
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dem nach den alten Methoden am leichtesten erhiltlichen Phenyl-
cyanat auszufiihren pflegte.

Zuniichst sei pur kurz erwihnt, dass o-Tolylcyanat sich unter
lebhafter Erwiirung wit Anilin, o-Toluidin u. s. w. zu disubstituirten.
Harpstoffen, welche bereits auf andere Weise erhalten sind, ver-
bindet.

0-Tolylcyanat und o-Kresol

reagiren bereits in der Kalte auf einander; zweckmissig erwirmt man
jedoch das Reactionsgemisch einige Stunden auf dem Wasserbade.
Das Reactionsproduct wurde zur Entferncng von unverdndertem
Cyanat und Kresol mit kaltem Ligroin gewaschen und dann aus Eisessig
umkrystallisirt. Wir erhielten so farblose Nadeln, welche bei 126°
schmolzen und sich bei der Analyse als o-Tolylcarbaminsiure-Tolyl-
ither erwiesen.

0.3666 g Substanz lieferten bei 169C und 758 mm Barom. 18'6 ccm
Stickstoff.

Berechnet Gefunden
fair (CH;. CeH,.00C.NH.GsH,.CH;
N 5.81 5.90 pCt.

Beim Erhitzen zerfillt dieser Kérper wieder in die Componenten,
aus denen er entstanden ist.

0-Tolylecyanat und g-Naphtol

wurden in #quimolecularen Mengen in einer zugeschmolzenen Rohre
3 Standen auf 160° erhitzt. Das Reactionsproduct, der o-Tolylcarba-
minsiure-f-Naphtylither, krystallisirte aus Eisessig in farblosen Bliit-
tern vom Schmelzpunkte 149°9.
0.2954 g Substanz lioferten bei 170 C und 754 mm Barom. 13.1 cem
Stickstoff.
Ber. fiir CH3;.CsH,.COOC,0H: Gefunden
N 5.05 5.13 pCt.

In der gleichen Weise halben wir dann weiterhin aus den ver-
schiedensten einwerthigen Phenolen Carbaminsiureither dargestellt,
auf deren nihere Untersuchung jedoch verzichtet, da es uns nur
darum zu thun war, die Anwendbarkeit des o-Tolylcyanates zur Cha-
rakterisirnng derartiger Korper zu erweisen.

o-Tolylecyanat und Benzylalkohol

vereinigen sich nach sechsstiindigem Erwirmeu auf dem Wasserbade
oder in der Wasserbadkanone zu o-Tolylcarbaminsdurebenzylither,
welcher aus Ligroin in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkte 83 bis
840 krystallisirt.
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0.1371 g Substanz lieferten 6.9 cem Stickstoff bei 170 und 755 mm Barom.

Ber. fir CHy .CsHy . NH.COOCH,.CeH;  Gefunden
N 581 5.80 pCt.

o-Tolylcyanat und Resorcin

vereinigen sich bei 6stiindigem Erhitzen von 2 Mol. Gewichten des er-
steren mit 1 Mol. Gewicht des letzteren in einer Bombe auf 1200 zu
dem o-Tolylcarbaminsiure-m- Phenyleniither. Derselbe krystallisirt
aus Alkohol in farblosen Blittern, welche bei 153—1549 schmelzen.

0.2441 g Substanz lieferten 16.1 cem Stickstoff bei 16¢ und 741 mm Barom.

Ber. far (CH;.CsH,.C00)CsH, Gefunden
N 7.44 7.45 pCt.

o0-Tolyleyanat und Hydrochinon,

4 Stunden auf 1500 erhitzt, liefern den aus Eisessig in langen Nadeln
krystalligirenden und bei 206.5° schmelzenden f-Phenylenither.
0.2288 g Substanz lieferten 15 ccm Stickstoff bei 14¢ C und 744 mm
Druck,
Berechnet Gefunden

N 744 7.51 pCt.

o0-Tolycyanat und Benzoin,

zu gleichen Molekiilen zundchst 12 Stunden in der Wasserbadkanone
und dann noch G Stunden auf 1250 erhitzt, lieferten ein harziges
Reactionsproduct, welches mit kaltem Ligroin behandelt und dann
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wurde. Wir erhielten so
farblose S#ulen, welche bei 1259 schmolzen und bei hoherer Tempe-
ratur in ihre Componenten zerfielen.

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

Berechnet
// CGH:,
far CHg.CsHQ.NH.COO.CH Gefunden
i
C0—CcH;
N 4.06 4.12 pCt.

Ueber die Einwirkung des o-Tolylcyanates auf Hydrobenzoin und
Isohydrobenzoin hat Herr Dr. Auwers (voriger Jahrgang dieser Be-
richte S. 1778) bereits berichtet.

o-Tolylcyanat und Benzamid

vereinigen sich beim Erwirmen auf 1259 zu Benzoyl-o - Tolylharnstoft,
welcher aus Eisessig in langen Nadeln vom Schmelzpunkt 2100 kry-
stallisirt.
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0.3242 g Snbstanz lieferten 31.3 ccm Stickstoff bei 180 und 756 mm
Barom.

Ber.fir CO<ND * ggf‘és%?s Gefanden
N 1102 11.10 pCt.

Die beschriebenen Versuche zeigen, dass das o-Tolylcyanat wie
das Phenylcyanat sich mit den verschiedensten Phenolen, Alkoholen,
Amiden u. 8. w. zu wohlcharakterisirten und leicht in reinem Zustande
zu erhaltenden Verbindungen vereinigt.

m-Tolylcyanat

wurde in der gleichen Weise wie sein oben beschriebenes Isomere
erhalten; nur ist hier wie beim Anilin die Ausbeute keine so befrie-
digende. Der Siedepunkt dieses Cyanates liegt bei 195— 1989, Um
diesen Korper als Cyanat zu erweisen, wurde derselbe mit m-Toluidin
versetzt und unter lebhafter Erwiirmung erhielten wir so eine aus Eis-
essig in farblosen Nadeln krystallisirende Substanz, welche bei 2030
schmolz und sich bei der Analyse als der noch unbekannte Di-m-Tolyl-
harnstoff erwies.

0.1818 g Substanz lieferten 18.6 cem Stickstoff bei 160 und 749 mm
Barom.

Ber. fiir CO<§E &g: g g: Gefunden
N 11.66 11.75 pCt.

Auch das bereits bekannte p-Tolylecyanat konnte in der
gleichen Weise erhalten und durch Ueberfihrung in den bei 25590
schmelzenden Di-p-Tolylharnstoff charakterisirt werden.

m-Xylylcyanat
wurde aus symmetrischen m-Xylidin (1:3:5) dargestellt und zwar
erhielten wir aus 12 g der Base bis zu 2 g des Cyanates, welches bei
2059 siedete. Dasselbe reagirt direct mit Xylidin unter Bildung des
Dixylylbharnstoffes, welcher aus Eisessig in langen, farblosen?Nadeln
vom Schmelzpunkte 250 —251° krystallisirt.
0.1732 g Substanz lieferten 16 cem Stickstoff bei 1S° und 748 mm
Barom.

Ber. far CO ( NH. CsH,<gg: )2 Gefanden

N 1045 10.49 pCt.

Pseudocumylcyanat
siedet bei ca. 225— 2300 und liefert mit Pseudocumidin den bei 2740
schmelzenden Di-Pseudocumylharnstoff.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV. 70
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0.1602 g Substanz lieferten 13.4 cem Stickstoff bei 16° und 746 mm
Barom.

- NH . CgHs . (CHjy)
Ber.far CO<NH : CGH: ) (CHZ): Gefunden

N 946 9.57 pCt.

p-Bromphenylcyanat

liess sich, wenngleich in wenig befriedigender Ausbeute, nach der
gleichen Methode aus p-Bromanilin gewinnen. Dasselbe siedet bei
215—220°, Mit Anilin vereinigt es sich unter lebhafter Erwirmung
zu Bromdiphenylharnstoff, welcher aus Eisessig in silberglinzenden
Blittern, die bei 1809 zu sublimiren anfangen, krystallisirt.

0.0802 g Substanz lieferten 6.7 ccm Stickstoff bei 16° und 751 mm

Barom.
0.1414 g Substanz lieferten 0.0927 g Bromsilber.

Ber. fiir CO<§% g:gi’ Br Gefunden
N 9.33 9.39 pCt.
Br 27.49 57.89 »

Nitrotolylcyanat.

Diazotirtes m-Nitro-p-Toluidin reagirte mit Kaliumcyanat und
Kupferpulver in normaler Weise, indem sich unter Stickstoffentwick-
lupg ein Oel abschied, welches die charakteristischen Eigenschaften
der Isocyanate besass. Als dasselbe jedoch zum Zweck der Reini-
gung der Destillation unterworfen wurde, zersetzte sich dasselbe plstz-
lich unter gelinder Explosion. Da es uns so nicht gelang, das Cyanat
selbst in reinem Zustande zu erhalten, so haben wir uns darauf be-
schrinkt das erhaltene Rohproduct dadurch zu identificiren, dass wir
dasselbe durch Erwiirmen mit Nitrotoluidin in den bereits bekannten
Di-Nitrotolylharostoff iiberfihrten. Wir erhielten denselben in Form
von rothen Nadeln vom Schmelzpunkt 2359 wiihrend Perkin den-
selben bei 233¢ liegend angiebt,

p-Aethoxyphenylcyanat

liess sich aus p-Phenetidin erhalten und zeigte einen Siedepunkt von
230—235°. Dasselbe vereinigt sich mit p-Phenetidin zu Diithoxy-
diphenylharnstoff, welcher aus Eisessig in langen Nadeln vom Schmelz-
punkt 225-—226° krystallisirt.

0.3109 g Substanz licferten 25.8 cem Stickstoff bei 199 und 751 mm
Barom.

Ber. fir CO.(NH. CsH,. 0C: Hs): Gefunden
N 9.33 9.39 pCt.
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In der Literatur ist bereits von K&hler (Journal fiir prakt.
Chemie 29 [2], 259) das gleiche Cyanat beschrieben. Dasselbe wurde
durch Destillation von Aethoxyphenylurethan mit Phosphorsiurean-
hydrid erhalten und soll einen Schmelzpunkt von 219° besitzen. Nach
Kdhler reagirte dasselbe selbst bei zweistiindigem Erhitzen nicht
mit Alkohol; ferner wird dasselbe durch finfetindiges Kochen mit
Natronlauge nicht zersetzt. Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass
die Substanz Kéhler’s kein Cyanat war; mdoglicherweise war die-
selbe der oben beschriebene Harnstoff.

Die vorstehenden Versuche zeigen, dass sich in den verschie-
densten Reihen Diazoverbindungen in Cyanate iberfihren lassen.
Allerdings betragen die Ausbeuten in den meisten Fillen nur 20 bis
30 pCt. der Theorie; allein in der Reihe des o-Tolnidins verléuft die
Reaction glatter und wenn es sich daram handeln sollte, schnell eine
kleine Menge eines Isocyanates zu gewinnen, so diirfte es sich em-
pfehlen nach obiger Methode das o-Tolylcyanat darzustellen?).

Heidelberg. Universitiitslaboratorium.

1) Beziiglich der Wirkung des Kupferpulvers hat mein Freund T. Sand-
meyer im 23. Jahrgang dieser Berichte S. 1881 die Ansicht ausgesprochen,
dass speciell bei dem Ersatz der Diazograppe durch Chlor nicht das Kupfer
sondern vielmehr das Kupferchlorir, welches sich zum Theil aus dem ober-
flichlich oxydirten Kupfer und der Salzsiure, zam Theil aus dem Kupfer und
dem Chlor der Diazoverbindung bildet, das wirksame Agens sei und dass
unsere Methoden deshalb im Princip tibereinstimmen. Anf Grund der soeben
beschriebenen Versuche kann ich mich dieser Amnsicht nicht vollkommen an-
schliessen. Wire Sandmeyer’s Annahme richtig, so miisste auch hier das
Kupferoxydul, welches ohne Zweifel stets an der Oberfliche des leicht oxydir-
baren Kupferpulvers sich befindet, die wirksame Substanz sein. Nun ist be-
kanntlich aber Kupferoxydul bei Gegenwart von Schwefelsiare nicht bestindig,
dasselbe wird vielmehr sofort zu Kupferoxyd und Kupfer umgesetzt; da nun
ersteres auf Diaszoverbindungen nicht einwirkt, so muss dem fein vertheilten
metallischen Kupfer die gleiche Eigenschaft wie dem Kupferoxydul zuge-
schrieben werden. Bei Gegenwart von Salzsfinre wirkt obne Zweifel das
Kupferchlorir mit; allein es erscheint mir nach den oben bescbriebenen Ver-
suchen wahrscheinlich, dass auch nebenher das freie Kupfer im gleichen Sinne
an der Reaction theilnimmt. Gattermann.
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