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Man kann diese Reaction zur Darstellung d r r  sonst scliwer zu 
erhaltenden Methylphosphinsanrr benutzen. 

Die 0-Phosphine verbinden sich nicht allein mit Jodmethyl, son- 
d e w  uoch leichter rnit Chlor, mit Sauerstoff und Schwefel, wie dies 
Z. B. A n s c h u t z  und E m e r y ’ )  bei der Phenolverbiiidung grzeigt 
haben. In ahnlicher Weise verhalten sich auch die iibrigen 0-Phos- 
phine, z. R. das des Pseudocunienols. Resoiiders leicht addirt das 
sclron oben erwahnte 0-Phospbin des p-Chlorphenols. Dieses ver- 
b i d e t  sich auch br i  54-sttindigem Erhitzen mit Selen zii einem aus 
Alkohol lricht kryetallisirrnden Selenid, (Cti €1, C 1 0 ) ~  PSe. 

Ber. Se 17.35. Grf. Se 17.05. 

Dassrlbe bildet sehr besthdige, glanzende . rein weissr Nirdeln, 

Die 0-Pbosphine verhalten sich also, ebenso wie die ,V-Phosphine. 
die bei 88 0 bcbnielzen. 

ganz analog den fruher allein bekannten C-Phosphinen. 

R o s t o c k ,  April 1898. 

177. J. H. Ransom : Ueber die Reduction von Aethyl- 
o-Nitrophenylcarbonat und uber o-Oxyphenglurethan. 

[Yorlkiif. hlittheiluug aria dem Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.] 

(Eingegangen am 2.5. April.) 

Wird Aethyl-o-Nitrophenylcarbonat nach den Angaben B e n d  er’s’) 
durch Behandeln mit Zinn uud Salzsaure reducirt, so scheiden sich 
aris der rerdiinnten s a u r e n  Losung weisse Krystalle (Schnip. 95O 
nach B e n d e r )  aus, deren Zusarnmensetzung der Formel 

H ~ N . C F , H ~ . O . C O ~ C ~ H S  
eutsprecheiid gefunden wurde. B e n d e r  legte dann auch der Verbin- 
dung diese Constitution bei, und sie hat sich als solche in der Lite- 
ratur eingeburgert , trotz dea auffallenden Mangrls an Basicitlit. 
Dieber Mange1 bei einer bo einfachen Aminoverbindullg fuhrtt. Hrn. 

1) Ann. d. Cheni. 239, 313. 
4 Dicse Brrichte 19. 226s. 



Profe,i-or S t i e g l  i t z  I )  unliingst zu der Vermuthung. dabs die Vrrbin- 
duug wohl die angegebene Zusammensetzung, aber, infolge rnolekularer 
Umlagerung, eine aiidere Conhtitution besitzen miicbtp, iiiimlich 

I. C6Hr/NH>C(g2H5 0 oder 11. HO.CsH4. NH .COY Cn Hj. 

Bei dem bekanntlich leichteii Ringschluas bei den Acylderivaten 
dr r  o- Aminophenole 11. dgl. kiinlite I. wohl leicht aus o-Aminophenol- 
carbonat entdehen. Eine Untrr-uchung dieser Frage schien um SO 

verlockender, als -ich hier vielleicht bri der Stabilitat mancher Ring- 
kiirper eine Art von Verbindung endlich fassen lieshe, w l c h e  bei 
vielen Umsetzungen a l a  Zwiichenproduct vermuthet worden ist. Das 
ist z .  B. der Fall bei der Bildung von Saureamiden at15 Saureeqtern 
und Aminen und bri der Unikehrung dieser Reaction: 

NH.R 
R . C O O R + H a N . R ( _ ' R . C  OH 4? R.CO.NH.R+HO.R. 

OR 
In d r r  That rerliert auch B e n d e r ' s  Verbindung ein Molekiil 

Alkohol leicht tinter Bildung von Cnrbonyl~minophrtiol. I1 dagegen 
wiirde durch eiiie Wandrrung der Acylgruppe Ton deun negativen 
Saw1 itoffatom zu der hasisclien Aminogruppe zu Staude kommen, 
vine Wanderung, welche VOII B 6 t t c h e r 2 )  bei der Reduction von 
Benzoyl o-Nitrophenol heobnchtet worden ist. Dabei wurrle Benzenyl- 
aminophenol als Zwischeriproduct erhalten, welches er3t Lei der Ver- 
beifung durch mehrstiindigrs Erhitzen nnit Sdz.saure o-Osybenzoyl- 
arninophenol lirferte : 

PIT02.C6H4.0.COCBH, + N.CsH4.0C.CGHs ~ + CsHh .CO.NH.CGHj.OH- 
I ~ I '  

~ 

I) Anmerkung.  Meine Aufmerksanilreit wurde auf tliesm Fall gelenkt 
gelegentlicb einer Untersochung mit Hrn. H. N. Me. Coy') fiber gewisse De- 
rivate von Carhon~-laniinophenol. Die gegenwtirtige Arheit wurde hanptsiich- 
lich angeregt dorcli die Iioffnong. eine 1-erbindung mit obiger Constitution I 
in die H h d e  zii bekommen und unteiwctien zu khnen. Dieselhe hiitte ausser 
dem im Text hervorgehohenen Interesse eine f i r  nieine Untersuchungen be- 
sonders michtige Beziehung X I I  dem chlorwasserstoffsaureo Salz von lethoxy- 

methenyl-o-aniinophenul, CGHaL<N~, ,C . 0 CzB5, fur welches die Constitution 0. 

3 .  St ieg l i tz .  Cc HA<$~)C-,~, /°C2H6 in  rrage steht:,v). 

*) Diese Berichte 30, 1691, Anmerkung. und eine demniichat erscheinende 

"') Lengfttld und S t i e g l i t z ,  Amer. Chem. Journ. 16, 71; und IS, 98; 
Vergl. die hald erscheinenden Ahhandlungen von S t ieg-  

-1bhandlung in Amer. Chem. Journ. 

Mc. C o y ,  loc. cit. 
l i t z ,  Mc.  C o y  und Dains. 

2) Diese Bcrichtc 16, 630. 
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In einem etwas ahnlichen Fal l  hat W i d m a n ' )  gefuuden, dass 
0-Aminobenzylacetanilid, NH2. C6H4 .CH2.N(C6H5).COCHg, sich in 
saurer Losung sehr langsarn umlagert in o-Acetaminobenzylanilin, 
CH3 CO. NH . CsH,. CH?. NH. C6H5. Gewisse Thatsachen waren also be- 
kannt, wrlche rnit einer solchen TJmlagerung bei der Reduct.ion von 
o-Nitrophenylathylcarbonat in Widerspruch standeo. B e n d e r  hat 
z. B. aus seineui augeblichen Aminophenylathylcarbonat ein Acetyl- 
derivat erhaltcn, welches entsprechend der Constitution eines Acet- 
aminophenylathylcarbonats, CHI CO . NH . CsH4. 0. COY Cs Hi, beim Er- 
hitzen Alkohol und Acetylcarbonylaminophenol. CHJCO. N.C6H4.0C0, 

lieferte. Diese Reaction steht offeubar in besserem Einklang mit 
B e n d e r ' s  Auffassung, als mit der isomeren Constitution des Acetats 
(nach II.), C2H502C. NH. C s H , .  0 .  COCH3, analog B i i t t c h e r ' s  
Resul taten. 

Schliesslich battr G r o e  vni  k2) aus o-Aminophenol und Chlor- 
kohlensaureathylester Oxyphenylurethan (11) bereits dargestellt, welches 
seiner Constitution, H O  . Cs Hc . N H  . C02Cz Hs, entsprechend unliklich in 
Siiurrn, aber leicht loslich in Alkalien gefundeu wurde. G r o e v n i k ' s  
Oxypheiiylurethan schrnilzt etwa bei 850, und B e u d e r  giebt den 
Schmelzpunkt seiuer Verbindung zu 950 an. 

Die experirnentelle Untersuchung der hier aufgeworfenen Fragen 
habe ich auf Anregung und unter der Leitung von Hrn. Prof. S t i e g l i t z  
unternommen. Es zeigte sich alsbald, dass B e n d e r ' s  vermeintliches 
o Aminophenylathylcarbonat wirklich identisch ist mit G r o e  v u i  k's 
4-Oxyphenylurethan. Wie dieses, ist die nach B e n d e r ' s  Angaben 
dargestellte Verbindung nicht nur keine Base, sondern sie lost sich 
aucli leicht ill Alkalien -- sie hat daher jedenfalls nichr die ihr bei- 
gelegte Constitution, sondern muss durch Umlagerung in eine Verbin- 
dung von der Formel I oder I1 iibergegangen sein. Nach sorgfaltiger 
Reinigung voii ofters dargestellten Praparaten habe ich den Schrnelz- 
punkt beider Verbindungen immer bei 85O gefuunden 3), und der Schmelz- 
punkt anderte sich nicht durch Vermischen der beiden Korper. Aus- 
sehen, LBslichkeit u. s. w. bestatigen die Identitat, und schliesslich 
geben beide in alkalischer Losung identische Benzoate. 

Bei der Reduction von o -  Nitroplienylatbylcarbonat entsteht un- 
zweifelhnft zuerst o-Aminophenylathylcarbonat; denn die saure Losung 
,bleibt ofters langere Zeit klar, und die Abscheidung der bei 85" 
schmelzenden Verbindung ist zuweilen erst nach ein bis zwei Tagen 

' - -  -~ 

') Journ. f. prakt. Chem. 47, 354. 
3) Der von B e n d e r  so vie1 h6her angegebene Schmelzpunkt riihrt sehr 

(Vergl. diese Be- 

a) Bull. soc. chim. 25, 177. 

wabrscheinlich von einem fehlerhaften Thermometer her. 
richte 19, 2931.) 
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beendigt: eb miisste daher iii der snuren Losung eiiie Umlage- 
rung nach 

stattfinden’), wenn G r o e  r n i  k ’s Oxyphen! luretban wirklich die seiner 
Zeit selb.trerstaudliche wid jetzt vielleicht wahrscheiuliche Constitution 
hatte. Es iet aber klar, dass bri der Darstellung von zwei Gebilden 

NH2. CsHd. 0 .  COzCzHs --+ (CO:,C:,Hg)NH. CcjHp . O H  

auch eiu urid derselbe ICiirpcr hervorgehen wiirde, wenn bei b e  id  e n  
die so oft beobachtete Neigung zur Ringbildung sich geltcnd machen 
wiirde - :IUS beiden rrhielte man dann das Ringderivat I a h  die 
stabile bekaunte Form. In der T h a t  steht d:is Verhalten der Ver- 
bindung nach den bis jetzt  ausgefiihrten Versitchen iii hesserem Ein- 
klang mit dieser Ringformel (I), als niit der nnderen Auft’assung (11). 
Die Versuche, zwischeii I und 11 durch Alkylirung zu entscbeiden, 
Bind bri der Langsamkeit der Reaction an der grr ingm Bestandigkeit 
der Verbiudung gescheitert. Aber durch Acylirung . welche schnell 
und glatt verlauft, ist folgeudes bernrrkenswerthe Resultat erhalten 
worden: aus nlkalischer Liisuug w i d  ein Benzoylderivat (Schmp. 75.5O) 
mittels Benzoylehlorid ausgefallt , we1che.s 11 i c h t die Constitution 
(C, H5 C 0 ) O .  C d  Hj.  NH. CO2 Cp Hs (11’) hat, bondern die Beiizo! lgruppe 
an S t i c k s t o f f  e;eliundeii entltdlt, folglich 

sein muss. Beim Erhitzeri zerfillt rs  recht glatt iu Alkohol uiid 
Renzoylcarbonvlamiiiopheiiol?), welches ich u c h  BUS Carbouylamiiio- 
phenol mit  Rrnzoylchlorid dnrgestellt hnbr : 

0 0 
Cs HI.<>CO + C1. CO C,; Hg == Cg H t /;;C 0 

NH 
+ HCI. 

N . CO Cs 11s 
11’ kiiiiute Renzriylcarbonylamiuopheool iiur durch sehr uiiwalir- 

scbeiuliche Reactionen liefern, wahrend tlessrn Bildung nach I’ iind 11” 

1) Die DUmlagerungt> wiirde dam selbstverst2ndlich unter vorhergehendem 
Ringschluss stnttbndtn, entweder zu NH.CGH~.OC(OH)OC~H~ ( I ) ,  oder nach 

BBttcher’s  Resultaten (loc. cit.) zu O.C~HI.K:C.O~CH5. In dew Tor- 

liegenden Fall fiodet dic Unilageruug vie1 leichter nud glatter statt, ah bei 
B6 t tcher ‘s  o-Nitrophenylbenzoat, und die Bildung von Aethorymethenyl- 
aminophenol :ils Zwischmpwduct ist bis jetzt nicht von mir beobachtet 
worden: I w8r.e dann in diesem Fall das wahrscheinlicherc. Zwischen- 
product. 

2) Aehnlich rerhalt sich B e n d e r ‘ s  sogenanntes )).~cetaminol,henyl?thvl- 
carhonatu. 

I ~ - - - ’  

I 
~ -~ 

Xa miss eine entsprechendc Constitution (T’) haben. 



gleicli selbatverstiindlich erscbeint. Ferner erhhlt  man d a s s e l b e  
Benzoyloxgphenylurethan (Schmp. 75 - 760),  wenn man Benzoyl-o- 
:rmirropheriol. HO.C, fl ,  .NH.COC6 Hs (aus o-Aminopbenol uiid Benzoyl- 
chlurid, 16slich in Alkalien, uriliislich i n  Sauren), i n  alkalischer Lii- 
sung niit Chloik,,hlrnJlureathylester schut,telt. Die beiden Reactionen 

HO.G H ~ .  NH .CO~C~H:, + ci .Eo cs H~ 
uiid H0.C.; HI.  NH.?bC6Hi + C1 .GO2 C2H5 

liefern identische Producte: b e i d  e Acylkoblenstoffatorne C” und C** 
miissen folglich an Stickstoff gebunden sein. Das benzoylirte Oxy- 
phenylurethan ‘muss dalier I’ oder 11” sein. Es ist aber unlBslich in  
Alkalien und zeigt durchaus keine Eigenschaften eines Phenols: dem- 
m c h  ware 11” zu verwerfen und I‘ die ricbtige Constitution d e s  
Benzoyloxyphenylarethans. Zudem w l r e  die Acylirung 
HO. Ctj I+, . N H  .COz Cs H:, + Cl.  CO Cs H:, 

--+ HO.CsH,.N(COCsH>).COzCzH5 + HC1 (11”) 
unter deli eingehaltenen Bedingungen etwas sehr Ungewohnliches; 
Phenylurethan, Cti Hi .NH.CO, C, Hb, und o-Metboxyphenylurethan, 
CHS 0 . C,; H4. NH. COz C2 Hs , lionnte ich uiiter gleichen Bedingungen 
rnit Benzoylchlorid nicht in Re:iction bringen. Verbindungen, wie 
L\ethenpl-o-ptieriylendianlin ’): N 1-1 . C, HI . N = C . CHI, und Aethoxy- 

methenyl-o-phenylendiamin *), NH.C6H,.N = C . O G H , ,  sind dagegen 

loslich i n  Alkalien und verdanken diese Liislichkeit der Imidgruppe 
(NH). Die LBslicbkeit yon o -0xyphruylurethan als Ringderivat, 
S H .  CSH, . 0 .  C (OH).OCaHs, i n  Alkalien ware demnach der Imid- 

griippe zuzuschreiben 3) und der Antritt, einer Renzoylgruppe an das  
Stickstoffatorn ware damit ganz normal. 

Das Verbalten von Oxyphenyluretban gegen Benzoylchlorid stebt 
daher in besserem Einklang mit der Formel NH.C6Ha.0C (OH).OCrHs 

(I), als init der Formel HO.CsH, .NH COOCzH5 (11). Dieser Schluse 
sol1 selbstverstiindlich noch a u f  verschiedene Art geprcft werden, 
uud vorerst rnochte ich keinen neuen Namen fiir diese interessante 
Verbindung vorschlagen, sondern mir das Arbeitsgebiet noch einige 
Zeit sichern. In Ih ta t igung des gezogenen Schlusses habe icb 
schon gefunden, dass m-Nitrobenzoylchlorid mit o-Oxyphenylurethan 
dieselbe Verbindung wieder bildet wie Chlorkohlensiiureathylester mit 

~ ~- -_--I 

__ - 1  

-~ 1 

I.-- -1 

1) Bamberger ,  Ann. d. Chem. 273, 274. 
3 Sandmeyer ,  diese Berichte 19, 2654. 
9 Das sol1 durch die Untersucliung der entsprechenden Derivate VOD 

o Methylaminophenol, CH3.NH.G H4. OH, weiter gepriift werden. 
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,,i-Nitrobenzoyl-o-aminopheuo~ Dieses Verbalten des Chlorkohlensaure- 
athglesters gegeii die Benzo!-lamiiiophenole wird a m  besten wie folgt 
erklart : 

0. Con Cz Hs 
+ C1.COrCpHg + H1 H 0 H 

H4cXH. CO Cti H5 I “(COCsHs 

Dns eingeklnmrnerte , iikht gefnsste Zwischenproduct muss bei 
den1 Eintritt der reactionsfahigeo Carbathoxylgruppe (- cOaC2 Hs) 
wohl in die stabilere Ringform ubergrhen und SO dieselbe Verbindung 
liefern wie Benzoylchlorid mit Oxyphenylurethnn. Dem entsprechend 
gi&t 119 - Nitrobenzoylchlorid mit Benzoyl-o-aminophenol eine Ver- 
bindung. die etwx 1 5 0  riiedriger schmilzt als der Korper, den ich bei 
der Einwirliung von Heiizoylcblorid auf m- Nitrobenzoyl-o-arnino- 
phenol erhnlten habe. Die Reactionen: 

H O . C ~ ~ H I . N H . C O C I ; H S  t C 1  .CO.CsHd.NOr 
= NO? . CG HI . COL, . CGHP . NH . CO Cc I-15 + HCl 

and 
H O .  CsHh. N H .  CO. CsHq. NO2 + CI. C O C I ; H ~  

= Cb:II~.COp.C~H~.NH.CC).CsHq.NO~-tHCl 
zcheineii ixi rrormaler Weise zu v e r s c h i e d e n e n  Verbindungen zu 
fiihreii - der leichte Riiigschluss liangt, also, wie erwartet, von der 
rt:ictionefahigen Carbiithosylgriippe ab’). 

Die Auffassung der ;mgefuhrteu Reactionen des o - Osyphenyl- 
urethans nls die einer Ringverbindung wird endlich unterstitzt durch 
dns ganz verschiedene normale Verhalten der entspreehendm Deri- 
vnte drs p-Arninophe~iols. dcetyl-p-osyphenylurethan, 

durch Acetyliren von p-Oxpphenylurethan erhalten , ist durchaus ver- 
schieden von Cnrblthoxyl-p-oxyacetnnilid, 

dargestellt aus p - Oxyacetanilid und Chlorkohleiisaureathylester a). 
Ich habe das noch uribekannte p-Aminophenylatbylcarbonat, 

I I - C H ~ .  Con .  CGHI.  N H . CO2C2 H5, 

p-(CzHjOzC)O. cs1-I~. N H .  COCH3, 

p - H . r N .  & H I .  0 .  COaCzHj, 

9 Sonst miisste Benzoyl-o-aminoplrenol, HO.C6Hd. NH. COCsH5, als Ring- 
derivat, 0.CsHd.NH.C (OH). Cg H5, aufgefasst werden, und es miisste dann eine 

audere Verbindung mit clilorkolilensaurem Aethyl licfem als Oxyphenylurethan 
mit Benzoylchlorid. - Die mit m ~ Nitrobenzoylchlorid erhaltenen Verbin- 
dungen sind noch niclit analysirt worden und werden in einer spateren Mit- 
theilung beschrieben werden. 

I___ -1 

2, Mrrck ,  Chem. Centralbl., 1894. 
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dargestellt und gefunden, dass es ganz bestiindig ist und keine Neigung 
besitzt, sich in das isomere p-Oxyphenylurethaii zu verwandeln. 

E x p  e r i m  e n t  e l l e  8. 

Die Reduction von o-Nitrophenylathylcarbonat wurde zuerst in  
alkoholischer Losung durch Zinn und Salzsaure nach B e n d e r ' s  An- 
gaben bewirkt. Damit kein Zweifel bestehen moge iiber den Gang 
der Reduction uiid der Behandlung, wie ich sie ausgefuhrt habe, mogen 
die Schritte hier kurz beschrieben wurden. 47 g des Carbonats 
wurden in Alkohol gelost, mit 65 ccm concentrirter Salzsaure und 40 g 
Zinn langsam versetzt, unter gutem Kiihlen mit Eis. Nach etwa sechs 
Stunden wurde abfiltrirt und mit Wasser versetzt. Das ausgeschiedene 
Oel erstarrte in einer Kaltemischung und zeigte dann den Schmp. 
72- 88 0. Durch dreimaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
und durch Fallung einer Benzoll6sung rnit Ligroi'n stieg der Schmelz- 
punkt auf 85O und blieb nun constant. Das Filtrat von dern aus- 
geschiedenen Oel wurde zehn hlinuten auf loo0 erhitzt, beim Abkiihlen 
schieden sich langsam noch mehr Kryatalle aus, welche den Schmp. 
84 -85 nach zwebal igem Umkrystallisiren erhielten. Erhitzt man 
nicht, so bilden sich Niederschlage der bei 850 schmelzenden Ver- 
bindung langsam no& im Verlauf von ein bis zwei Tagen. 

Die Reduction lasst sich einfacher ausfiihren durch Schiitteln des 
o-Nitrophenylathylcarbonats mit starker wassriger Salzsaure und Zinn 
unter guter Kiihlung. Das Resultat war  das gleiche wie bei dem 
ersten Verfahren. Die bei 850 schmelzenden Krystalle wurden zur 
Analyse verwendet. 

C ~ H ~ I N O ~ .  Ber. C 59.66, H 6.07, N 7.73. 
Gef. 59.37, D 6.11, 7.76. 

Die Zahlen stimmen auf Oxyphenylurethan. 
Wird bei der Reduction nicht sorgfaltig gekiihlt, so erhalt man 

Gemische, welche Schmelzpuukte zwischen 700und 1300 ergeben, und aus 
welchen man ausser Oxyphenyluretban in  noch griisserer Menge 
Carbonylarninophenol (Schmp. 137 O) erhalt. Iu jedem Fal l  wurden 
die gesammten Krystallausscheidungen auch ohne Umkrystallisiren 
vollstandig und leicht loslich in Alkali gefunden : die Umlagerung geht 
also in der urspriinglichen sauren Losung von statten und findet 
nicht erst im Verlauf der Reinigung statt. Aus der alkalischen Lo- 
sung der reinen Verbindung fallen Sauren den Korper unveriindert 
wieder aus (Schmp. 85O). 

o-Oxyphenylurethan wurde leicht auch nach G r o e v n i k ' s  Vor- 
schrift erhalten aus o-Aminophenol (2 Mol.) und chlorkohlensaurem 
Aethyl (1 Mol.) in atherischer Losung. Aus heissem Wasser wurden 
farblose Krystalle vom Schmelzpunkt 85 O erhalten. Verschiedene 

Bcrichte d. D cbern. C;cscllscba(l. Jabrg. X X X I .  68 
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Mischungen dieser Krystalle mit dem aus 0 -  Nitrophenylathykarbonat 
dargestellten Korper schmolzen ebenfalls bei 85". 

B e n  z o J 1- o - o x y  p h e n y 1 u r  e t h a n ,  
(CsH5. C 0 ) N .  C s H 4 . 0 .  C(OH)(OCzHs). 

I ~ 

Die beiden bei 850 schmelzenden Korper (nach B e n d e r  iind 
nnrh G r o e v 11 i k dargestellt) warden getrrrint in alkalischer L ~ S U I I ~  
benzoylirt. Der  erhalteiie Niederschlag wurdt. :tus verdiinntem Al- 
kohol krystallisirt erhalten. Heide Henzoylverbindungeii zchmolzeri 
bei 75l/zo und der Ychmelzponkt d r r  grmiscbteu Benzoate war 

C16H15N0A. Her. N 4.91, C ti7.26, H 5.2ti. 
Gef. )) 2.23, 5.08, )) G7.01, ) 5.33. 

75 - $60. 

Durch Einwirkung von chlorkohlensaurem Aetliyl nuf Henzoyl- 
o-aminopiieiiol wurde Renzopl-o-0sqphenylurrth:in cbeiifalls erhalten. 
Renzoylamiiiophenol stellte ich auf einfacherem Wegr  dnr. 31s H ii b - 
uer ' )  und B i j t t c h e r  a), welche es schon beschrielwn Iisben. Es 
wurde in guter Ausbeute erhalteii durch Einwirkung von Beuzoyl- 
chlorid (1 Mol.) auf 0 -  Aminophenol (3 Mol.) in atheiischer LBsuug, 
hatte den Schmp. 165 - l67O und die sonstigen Eigenschaftrn drr 
gesucbten Verbiudung. Durch Scbutteln mit chlorkohlensaurern Aethyl 
i n  alkalischer Losung wurde rin Niedersch1:cg erhalten, welcher nach 
dein Umkrystallisiren aus Aether und Ligroin deiisrlbeu Schmp. (75 
-7ti') hatte wie das eben beschriebeue Benzoyloxyphenylurethan. Eine 
Mischung beider Verbindungen zrigte denselben Sclimelzpunkt, und 
die geschrnolzruen Verbiiiduiigen gaben nach dern Erkalten und EI- 
starren wieder den gleichtw SchmrAlzpiiiikt. Dieser ist also ?in rich- 
tiger Schmelzpunkt , kein Zeisetzuugspunkt , und die beiden Verbin- 
durigen miissen ideiitisch sein. Die obige Elemtwtarmaly~e  fiir Koh- 
lenstoff und Wasserstoff worde rnit dern aua Re~izoyl~minophe~iol  und 
chlorkohlensaurem Aetbyl dargestellten Korpex ausgefiihrt, die Stick- 
stoffbestirnmungen mit der aua Oxyphenylurethan ui id  Benzoylchlorid 
erhaltenen Substanz. Urn schliesslich jeden Zweifel an der Identitat 
dieser beiden Verbinduiigen zu beseitigen, wurden sie der gemassigtcn 
Verseifung mit sebr 1 rrdiinntrr Kalilange unterworfen. Heide gaben 
BenzoEsaure iind fhst reines 0xypheriylureth;in (Schmp. 80- 839,  dessen 
Schmelzpunkt durch Mischrn mit reinem Oxyphenylurethau (Schmp. 
85") nicht erniedrigt wurde. 

Z e r a e t z u n g v o n €3 e n  z oy 1 o x  J p h e n  y 111 r e  t h  a n  d u r c h E r h i  t z e n. 
Beim Erhitzen yon Beiizoyloxyphenyluretbaii mittels eines Metall- 

bades, welches auf 210-255O gehalten wurde, ging zuerst vie1 Alkohol 
iiber, welcher am Geruch und durch die Jodoform-Reaction erkannt 

I) Ann. d. Cham. 210, 387. 2, loc. cit. 



wurdr. Sobald das Thermometer irn Kolben auf 100° gestiegen war, 
wurde der Kolbrn mit der Luftpumpe verbunden und die Destillation 
fortgesetzt, bis ein Anflug von Krystallen im Halse des Kolbens 
erschien: die so erbaltene zweite Fraction war  eine geringe Menge 
BenzoPsaureathylester. Die Ietztr Fraction wstarrte im Recipienten. 
Durch verdiinnte Natronlauge wurde eine kleine Menge alkaliliislicher 
Substanz (Carbonylnminophrnol) dirser Fraction rntzogen und der 
unliisliche Hnupttheil d:mn aus Alkohol, in welchem er schwer 16s- 
lich war ,  urnkrystallisirt. Die Krystalle zeigten den Schrnelzpuukt 
173 - 174 und allr Eigrnschaften von Henzoylcarbonylamino- 
phenol, welches gleich brschrieben werden soll. Aus den alkoholi- 
schen hiutterlaugen wurde auf Zusatz yon Wasser eine kleine Menge 
Krystallr vom Schmp. 97 - 1010 gefallt. Sie erschienen als lange 
Nadeln , loslich in Aether und Rrnzol ,  weniger liislich in Ligroi'n. 
Dieseverbindung wurde als Benzenylaminophenol, 0.  CS Hq . h': C . c6 Hb, 
erkannt. Wie dieses ist sie loslich i n  concentrirter Salzsaure und 
wird durch Alkalien wieder gefiillt. Durch Sublimiren und Urn- 
krystallisiren aus Ligroi'ii w urde sie schliesslich mit dem Schmp. 
101 - 10.2" erhalten. Benzenylaminophenol wurde auf synthetiscbern 
Wege dargestellt und gab den Schmp. 101-103"; nach Zugabe einrr 
geringen Menge der eben beschriebenen Substanz blieb der Schrnelzpunkt 
bei 101-103°. Da die Verbindung auch in jeder andrren Hinsicht 
dem Benzenylarninophenol gleicht , wurde von einer Analyse abge- 
sehen. - Beim Erhitzeu von Benzoyloxyphenylurethan findet also 
hauptsachlich Zersetzung in Alkobol und Benzoylcarbonylamino- 
phenol statt, nach: 

1 -  I 

N .  COCgH5 N . co cs Hs 
In vie1 geringerem Grade findet der Zerfall wie folgt statt in 

BenzoCsSureithylester und Carbonylaminophenol: 
0 0 

CGH4 ~ ,,,,, '''\ ,C<,: O H  . '-..-- ' . = CsH4" C : O + C G H ~ . C O O C ~ H ~ .  
,' 0 CP H5 N ,' NH 

>,;'CO .... CS ~~~. H5 

o-M e t h ox! p ti P n y 1 &it h y 1 u r e  t h a n ,  o-(CHs 0)Cs  HI. NH . COO C1 H5. 
D a  die Methylirungsversuche zur Unterscheidung der in der Ein- 

leituug discutirten Forrneln t'iir Oxyphenylurethan Schwierigkeiten ver- 
ursachteu , so habe ich, urn mit den Eigenschaften von o - Methoxy- 
pheriylui ethaii , den] einfachstexi infiglichen Product der Methylirung 

68 * 



(nach 11) beknnnt zu werden, dieses ails o-Anisidin und chlorkohlen- 
saurem Aethyl dargestellt. Eine fast quantitative Ausbeute wird er- 
halten, wenn man Anisidin mit wassrigem Alkali schiittelt und chlor- 
kohlensaures Aethyl langsam zugiebt. Das  Urethan wurde nls Oel 
rrhalten, welches nach dem Waschen niit verdilnnter Saure mit Aetz- 
kali getrocknct und der Destillation im Vacuum unterworfen wurde. 
Uuter 26 mm Druck ging fast alles bei 180-1820 a l ~  farblose Fliissig- 
keit iiber. 

C I O H I ~ N O ~ .  Brr. N 7.18. 
Gef. I) 7.36. 

o - M e tho x y b r o in p h e n  y 1 at h y 1 u r  e t h a n ,  

(CH3 0) Cg HI Br. N H .  C 0 0 C B  Hs , 
wtirde zur besseren Charakterisirung des Urethans ilus diesem durch 
die Einwirkung von Rrom in Schwrfelkohlenstofflosung dargestellt. 
Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol uiid ails leicht 
siedendem Ligroi’n wurden weisse Krystallr erhnlten mit dem Schmelz- 
punkt 101.5- 1 02.5n. 

4 1 

CloHlaBrN03. Ber. C 43.i6, H 4.36, N 5.10. 
Gef. )) 44.67, 45.08, n 4.52, 4.55, * 5.43. 

Die Methylirungsvcrcuche mit Oxyphenylurethau wurden ausge- 
fiihrt durch Erwarmen mit Methyljodid in metliylalkoholischer L6sung 
in Gegenwart eines Aequivalentgewichts Natriummethylat. Als ein- 
ziges fassbares Product wurde Carbonylaminophenol erhalten; weder 
konnte Methoxyphenylurethan, noch nach der Einwirkurig von Brom 
das Bromderivat aus dem Reactionsproduct gewonnen werden 

4 1 

p -  N i t r  o p h e n  y l a t h  y l  c a r  b o n  s t ,  NO2 . CS Hq. 0. COOCz Hg. 

10 g p-Nitrophenol wurden in Kalilauge geliist und rnit etwas mehr, 
als der berechneten Menge chlorkohlensauren Aethyls geschiittelt Eioe 
quantitative Ausbeute an p-Nitrophenylathylcaibonat wurde erhalten. 
Es ist 16slicb in Aether, Ligroi’n uud Alkohol, und bildet lange weisse 
Nadeln vom Scbmp. 67 - G P .  Dieselbe Nitroverbindung wurde er- 
halten durch Eintragrn von Plienylathylcarbonat in eiskalc gehaltene 
rauchende Salpetersaure (spec. Gewicht 1.5). Das Oel loste sich 
schnell in der Saure und beim Eingiessrn in vie1 kaltes Wasser 
wurde eine feste Masse der Paranitroverbindung ausgrschieden; nach 
einmaligen~ Umkrystallisiren aus illkohol zeigtt. cs den Schmp. 67 
- G V .  Als nicht gekiihlt wurde bei der Nitrirnng, wnrdr ein fliissiges 
Nitroderivat erhalten,’ eine Mischung der o -Verbindungen und p-Ver- 
bindungen, aus welchen o-Nitrophenol wid p-Nitraphrnol durch Ver- 
seifen entstehen. Kiihlt man sber  sorgfiltig, so wird eine Ausbeute 
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von 80 - 85 pCt. der theoretischen Ausbeute an p -  NitrophenylSthyl- 
carbonat gewonnen I). 

CgHgNOj. Ber. N 6.63. 
Gef. D 6.73. 

Aber woher konimt das Benzeiiylaminophcnol~ Es wurde ver- 
niuthet, dass dieses als secnndires Zersetzungsproduct ron Benzoyl- 
carbonylaminophrnol eutsteht Die Vermuthuiig wurde durch den Ver- 
such bestatigt. Beim Destillimi von I einem Benzoylcnrbonj lamiuophenol 
wurden a u f  dern oben beschriebenen Wege, a u s s ~ r  uiizersetztem Ben- 
zoylcarbonylaniinophenol. die gleichen Krystalle von Benzenylamino- 
phenol (Schmp. 99 - 1010, umverandert durch Z u p b e  von Benzepyl- 
aminophenol) erhalten wie bei der Destillation von Renzoyloxy- 
phenylurethan. 

Beiizenylaminophenol bildet sich nach der Gleichung: 

c g  F&,<$CO = CsHS' :-\C. CbHs + COP. 
' C 0 Cs H, 

B e n  z o J 1 car b on y 1 a m i n o  p h e  11 o 1, Ce H5 CO . N . C6Hh. 0. C : 0 ,  

wiirde auf syntbetischern Wege dnigestellt. durch Benzoyliruog von 
Carbonylaminophenol nach dem R a  umann-Schot ten ' schen  Verfrthren. 
Nach zweimaligem Umkrystallisiren ;LUS Alkohol blieb der Schmelz- 
ponkt constant bei 173-1740. 

CIAH~VOJ Ber. N 5.85. Gef. N 5.8s. 

C h l o r  w as  s e  r s t o  f f s  a u r es  p - A 111 iiio p h e  II y 1 a t  h y 1 c a r  b o n a  t ,  

wird aus der Nitroverbindung erhalten durch Redtiction mit Zinn- 
chloriir und Salzsaure in alkoholischer Losung. Nach der Reduction 
wurde das Zinn als Sulfid ausgefallt und das Filtrat unter vermindertem 
Druck in einer Atmosphare voii Schwefelwasserstoff eingerngt bei 
50- 55". Das chlorwarserstoffsRiir~ Salz schied sich nach dem .4b- 
dampfen des griissten Theils der Liisung nus; es bildet faet farblose 
Krystalle, welche bei 197 " uoter Zersetziing scbmelzen. 

CgHlaNOqCI. Rer. C1 1632. Gef. Cl 16.46. 
Aus dern Salz wurde das freie p-Aminophenylathylcarbonat dar- 

gestellt durch Losen in weriig Wxiser, Versetzen mit Eu'atriumcarbonat 
und Ausschutteln mit Aether. Beim Verdampfen des Aethers blieb 
ein Orl, welches irn luftleerrn Ranme destillirt wurde und d a m  er- 

I ~- 

ClNHS. CsHqO.  COzCeHs, 

1) Es i h t  bemerkenswertli. aber i n  Uebereinstimmung niit anderen Er- 
fatirungen, dass o h'itrophenol u n d  p-Nitrophenol in alkalischer LBsung mil 
AlkyI.jodiden und chlorkohlensaiirem Aethyl Aether von der P o m  NOz.CsHs.OR 
so glatt licfern, obmohl die alkslisclien Liisungen am wahrscbeinlichsten dic 
chinonartigen Salze 0 = CsH, = NO (ONa) enthalten. ,J. St. 



1066 

starrte. Es zeigte den Schmrlzpunkt 35 - 36", lode  sich klar in Salz- 
skure iitid gab init Platiilclilorwassprstoff~aure rinen gelben Nieder- 
schlag. der ziir A i i n l y s ~  verwendet wurde. 

C I R H ? A N ~ O ~  L'tCls. Her. Pt 22.40. Gef. Pt  45.lG. 
Das Platinsnlz wird dunkel Lei etwa 2080 und schrnilzt Iiei '237O. 
Mit Knliutiicymat (1 hlolrkiil) gab das chlorwassersto~sanre 

2) - Arn i i~oph~~ny l : i t by Icn r~o t~n t  diis entsprechende €l:tmstoffderi~at. p -  
Urri'dopheiiyl~tbylc:irhoti~~t, welches bei 149- 1 50° schmilzt. 

Allr Vrrsuche, p -  Aminophet~ylathylcarbo~iat  in sniirer LOSUII~ in 
ein isomerrs ~~-OsypI ie i~ylarc~t l i :~~i  U I ~ ~ I I W : L ~ ~ ~ I I I ,  schlugeri fehl, wir zii 

erwnrtrn war. Kalte Salzsaure. welche die Umlageriing bei dern ent- 
sprechendrn Orthodeiirnt brwirkt, blieb o h n e  Einwir kung; s d b s t  uach 
nchttagigeni Steheu iit s:turer I1ohung konnte das Chlorid wieder- 
gewonnen itrid :In seinrn Eigetischaften und seinem Verhalten zu Kaliiim- 
cyntiat erknnrit werden. Beim Erwiirmen mit Salzsaure trat Verseifuug 
zu p-Aininopbenol ein: es  wurde durch die Farbuiig r i d  Eisenchlorid 
und durch Urnwnodlung in p-O~pph~nylhsr t is toff '  erknnrit. 

Die Untersuchiing von o-Oxyphenyluretban und seinen Derivaten 
wird fortgesetzt und d ie  Dnrstrllung von den1 damit isomerchn echten 
o-~~minophenylathylc:trl,onat wird versucht werden. 

C h i c a g o ,  den 5. April 1898. 

A. N. S c ti a d  e ' H  Hucbdrurkerei i n  Berlin S. ,  YtnllYrhrtiberHLr. .15!46 




