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Man kaon diese Reaction zur Darstellung der sonst schwer zu
erhaltenden Methylphosphinsiure benutzen.

Die O-Phosphine verbioden sich nicht allein mit Jodmethvl, son-
dern uoch leichter mit Chlor, mit Sauverstoff und Schwefel, wie dies
z. B. Anschiitz und Emery!) bei der Phenolverbindung gezeigt
haben. In dhnlicher Weise verhalten sich auch die iibrigen O-Phos-
phine, z. B. das des Pseudocumenols. Besonders leicht addirt das
schon oben erwihnte O-Phosphin des p-Chlorphenols. Dieses ver-
bindet sich auch bei 24-stiindigem Erhitzen mit Selen zu einem aus
Alkohol leicht krystallisirenden Selenid, (CyH,ClO);PSe.

: Ber. Se 17.35. Gef. Se 17.05.

Dasselbe bildet sehr bestindige, glinzende, rein weisse Nadeln,

die bei 88¢ schmelzen.

Die O-Phosphine verhalten sich also, ebenso wie die .V-Phosphine.
ganz analog den friher allein bekannten C(-Phosphinen.

Rostock, April 1898.

177. J. H. Ransom: Ueber die Reduction von Aethyl-
o-Nitrophenylcarbonat und iiber o-Oxyphenylurethan,

[Vorlauf. Mittheilung aus dem Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.]

(Eingegangen am 25. April.)

Wird Aethyl-o-Nitrophenylcarbonat nach den Angaben Bender’s?)
durch Behandeln mit Zinn und Salzsiure reducirt, so scheiden sich
aus der verdinnten sauren Losung weisse Krystalle (Schmp. 95°
nach Bender) aus, deren Zusammensetzung der Formel

HsoN.Ce H,.0.CO:C2Hs
entsprechend gefunden wuarde. Bender legte dann auch der Verbin-
dung diese Constitution bei, und sie hat sich als solche in der Lite-
ratur eingebiirgert, trotz des auffallenden Mangels an Basicitiit.
Dieser Mangel bei einer so einfachen Aminoverbindung fiihrte Hrn.

1y Ann. d. Chem. 239, 312.
) Dicse Berichte 19, 2268,
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Professor Stieglitz') unlingst zu der Vermuthung, dass die Verbin-
dung wohl die angegebene Zusammensetzung, aber, infolge molekularer
Umlagerang, eine andere Constitution besitzen mochte, nimlich

I CoHy oy >C< O oder 11 HO.CHy. NH.CO, Ce H.

Bei dem bekanntlich leichten Ringschluss bei den Acylderivaten
der o-Aminophenole u. dgl. kénite [. wohl leicht aus o-Aminophenol-
carbonat entstehen. Eine Untersuchung dieser Frage schien um so
verlockender, als sich hier vielleicht bei der Stabilitit mancher Ring-
korper eine Art von Verbindung endlich fassen liesse. welche bei
vielen Umsetzungen als Zwischenproduct vermuthet worden ist. Das
ist z. B. der Fall bei der Bildung von S#ureamiden aus Siureestern
und Aminen und bei der Umkehrung dieser Reaction:

NH.R
R.COOR + H:N.R (> R.C OH > R.CO.NH.R + HOR.
OR

In der That verliert auch Bender’s Verbindung ein Molekiil
Alkohol leicht unter Bildung von Carbonylaminophenol. II dagegen
wiirde durch eine Wanderung der Acylgruppe von dem unegativen
Sauerstoffatom zu der basischen Aminogruppe zu Stande kommen,
eine Wanderung, welche von Bottcher?) bei der Reduction von
Benzoyl o-Nitrophenol beobachtet worden ist. Dabei wurde Benzenyl-
aminophenol als Zwischenproduct erhalten, welches erst bei der Ver-
seifung durch mehrstiindiges Erhitzen mit Salzsiure o-Oxybenzoyl-
aminophenol lieferte:

NO;.CsH;4.0.COCsH,,- >N‘.CEH4.09.CGH57>CGH5.CO-NH~CGH4.OH-
[

) Anmerkung. Meine Aufmerksamkeit wurde auf diesen Full gelenkt
gelegentlich einer Untersuchung mit Hron. H. N. Mc. Coy*) iber gewisse De-
rivate von Carbonylaminophenol. Die gegenwirtige Arbeit wurde hauptsich-
lich angeregt durch die Hoffnung. eine Verbindung mit obiger Constitution I
in die Hinde zu bekommen und untersuchen zu konnen. Dieselbe hitte ausser
dem im Text hervorgehobenen Interesse eine fiir meine Untersuchungen be-
sonders wichtige Beziehung zu dem chlorwasserstoffsauren Salz von Aethoxy-

methenyl-o-aminophenol, Cﬂh;ig;;;C.OCﬁim fiir welches die Constitution

CeH4<I?H>C<8lCQHP’ in Frage steht™). J. Stieglitz.
*) Diese Berichte 30, 1691, Anmerkung, und cine demnachst erscheinende
Abhandlung in Amer. Chem. Journ,

*) Lengfeld und Stieglitz, Amer. Chem. Journ. 16, 7¢ und 17, 98;
Mec. Coy, loc. eit. Vergl. die bald erseheinenden Abhandlungen von Stieg-
litz, Mc. Coy und Dains.

?) Diese Berichte 16, 30.
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In einem etwas dhnlichen Fall hat Widman?') gefunden, dass
o-Aminobenzylacetanilid, NH,. CsH,.CH,.N(Cs H;). COCHj;, sich in
saurer Losung sehr langsam umlagert in o-Acetaminobenzylanilin,
CH;CO.NH.C;H,.CH,.NH.C;H;. Gewisse Thatsachen waren also be-
kannt, welche mit einer solchen Umlagerung bei der Reduction von
o-Nitrophenylithylcarbonat in Widerspruch standen. Bender hat
z. B. aus seinem angeblichen Aminophenylithylearbonat ein Acetyl-
derivat erhalten, welches entsprechend der Constitution eines Acet-
aminophenylithylearbonats, CH; CO.NH.C¢H;.0.CO;C H;, beim Er-
hitzen Alkohol und Acetylearbonylaminophenol, CH3;CO.N.C¢H,.0CO,

|

lieferte. Diese Reaction steht offenbar in besserem Einklang mit
Bender’s Auffassung, als mit der isomeren Constitution des Acetats
(nach IL.), C:Hs0,C.NH.GC¢H,.0.COCH;, analog Béttcher’s
Resultaten.

Schliesslich hatte Groevnik?) aus o-Aminophenol und Chlor-
kohlensdureithylester Oxyphenylurethan (II) bereits dargestellt, welches
seiner Constitution, HO.Cs H,.NH.CO:C; H;, entsprechend unléslich in
Siuren, aber leicht 16slich in Alkalien gefunden wurde. Groevnik’s
‘Oxyphenylurethan schmilzt etwa bei 83% und Bender giebt den
Schmelzpunkt seiner Verbindung zu 95° an.

Die experimentelle Untersuchung der hier aufgeworfenen Fragen
habe ich auf Anregung und unter der Leitung von Hrn. Prof. Stieglitz
unternommen. Es zeigte sich alsbald, dass Bender’s vermeintliches
o Aminophenyldthylearbonat wirklich identisch ist mit Groevnik’s
0-Oxyphenylurethan. Wie dieses, ist die nach Bender’s Angaben
dargestelite Verbindung nicht nur keine Base, sondern sie 18st sich
auch leicht in Alkalien — sie hat daher jedenfalls nicht die ihr bei-
gelegte Constitution, sondern muss durch Umlagerung in eine Verbin-
dung von der Formel I oder Il iibergegangen sein. Nach sorgfiltiger
Reinigung von ofters dargestellten Priparaten habe ich den Schmelz-
punkt beider Verbindungen immer bei 85° gefunden?), und der Schmelz-
punkt #nderte sich nicht durch Vermischen der beiden Korper. Aus-
sehen, Loslichkeit u. 8. w. bestitigen die Identitit, und schliesslich
geben beide in alkalischer Losung identische Benzoate.

Bei der Reduction von o-Nitrophenylithylcarbonat entsteht un-
zweifelhaft zuerst o-Aminophenylithylcarbonat; denn die saure Losung
bleibt ofters ldngere Zeit klar, und die Abscheidung der bei 85Y
schmelzenden Verbindung ist zuweilen erst nach ein bis zwei Tagen

) Journ. f. prakt. Chem. 47, 354. ?) Bull. soc. chim. 25, 177.

3) Der von Bender so viel hoher angegebene Schmelzpunkt rithrt sehr
wahrscheinlich von einem fehlerhaften Thermometer her. (Vergl. diese Be-
richte 19, 2951.)
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beendigt: es miisste daher in der sauren Ldésung eine Umlage-
rung nach
NH;.CeHy.0.CO;C:H, -—» (CO2CaH;)NH . GsH, . OH
stattfinden!), wenn Groevnik’s Oxyphenvlurethan wirklich die seiner
Zeit selbstverstindliche und jetzt vielleicht wahrscheinliche Constitution
hitte. Es ist aber klar, dass Lei der Darstellung von zwei Gebilden
C(-‘, H4<gH€OZ 02 Hﬁ und C‘;H‘<(N)g.002 02 H5

auch ein und derselbe Korper hervorgehen wiirde, wenn bei beiden
die so oft beobachtete Neigung zur Ringbildung sich geltend machen
wiirde — aus beiden erhielte man dann das Ringderivat I als die
stabile bekaunte Form. In der That stebt das Verhalten der Ver-
bindung nach den bis jetzt ausgefiihrten Versuchen in besserem Ein-
klang mit dieser Ringformel (I), als mit der anderen Auffassung (II).
Die Versuche, zwischen I und II durch Alkylirung zu entscheiden,
sind bei der Langsamkeit der Reaction an der geringen Bestindigkeit
der Verbindung gescheitert. Aber durch Acylirung, welche schnell
und glatt verlduft, ist folgendes bemerkenswerthe Resultat erhalten
worden: aus alkalischer Losung wird cin Benzoylderivat (Schmp. 75.5%)
mittels Benzoylchlorid ausgefalit, welches nicht die Constitution
(C¢H; CO)0.C¢Hy . NH.CO; C2 Hs (II') hat, sondern die Benzovlgruppe
an Stickstoff gebunden enthilt, folglich

O_,_OH H )
CMi<g>C<Qg,y, (1) oder GH<GLCOGH, (II"

‘COCsH, T C0OCH,y
sein muss. Beim Erhitzen zerfillt es recht glatt in Alkohol und
Benzoylcarbonylaminophenol®), welches ich auch aus Carbonylamino-
phenol mit Benzoylchlorid dargestellt habe:

0 0
CeHy< >CO0 + C1.COCeHj = CsHi< CO + HCl.
NH N.COCsH,

II' kénnte Benzoylcarbonylaminophenol nur durch sehr unwahr-
scheinliche Reactionen liefern, wihrend dessen Bildung nach 1" und I1"”

) Die »Umlagerung« wiirde dann selbstverstindlich unter vorhergehendem

Ringschluss stattfinden, entweder zu NH.CsH,.0C(OH)OC.;Hs (1), oder nach
[

Bottcher’s Resultaten (loc. eit.) zu O.CgH4N:C.0:CH;. In dem vor-
‘ i

liegenden Faull findet die Umiagerung viel leichter und glatter statt, als bei
Bottcher's o-Nitrophenylbenzoat, und die Bildung von Aethoxymethenyl-
aminophenol als Zwischenproduet ist bis jetzt nicht von mir beobachtet
worden: I wire daon in diesem Fall das wahrscheinlichere Zwischen-
product.

?) Achnlich verhilt sich Bender’s sogenanntes »Acetaminophenylithyl-
carhonate. Es muss eine entsprechende Copstitation (I") haben.
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gleich selbstverstindlich erscheint. Ferner erbalt man dasselbe
Benzoyloxyphenylurethan (Schmp. 75— 76%, wenn man Benzoyl-o-
aminophenol, HO.C,; H, . NH.COC; H; (aus o-Aminophenol und Benzoyl-
chlorid, l6slich in Alkalien, unléslich in Sduren), in alkalischer Lé-
sung mit Chlorkohlensiuredthylester schiittelt. Die beiden Reactionen

HO.C, Hy.NH.CO:CsH, + C1.CO Co H;
and HO.C;H,.NH.COCsH: + CI.CO, CsH,

liefern identische Producte: beide Acylkohlenstoffatome C¥ und C**
missen folglich an Stickstoff gebunden sein. Das benzoylirte Oxy-
phenylarethan muss daher I' oder 11" sein. Es ist aber unléslich in
Alkalien und zeigt durchaus keine Eigenschaften eines Phenols: dem-
nach wire II" zu verwerfen und I' die richtige Constitution des
Benzoyloxyphenylarethans. Zudem wire die Acylirung

HO.C; H;.NH.CO:C; H; + CL.COCs H

—>» HO.CgH,.N(COCsH;).CO,CH; +~ HCL (II")
unter den eingebaltenen Bedingungen etwas sehr Ungewdhnliches;
Phenylurethan, C, H;.NH.CO; C; H;, und ¢-Methoxyphenylurethan,
CH;0. C;H;.NH.CO;C: H;, konate ich unter gleichen Bedingungen
mit Benzoylchlorid nieht in Reaction bringen. Verbindungen, wie
Aethenyl-o-phenylendiamin'), NII CiHy . N = C CHj, und Aethoxy-

methenyl-o-phenylendiamin 2), VH CeH,.N =C. OC2H ., sind dagegen

16slich in Alkalien und verdanken diese Loslichkeit der Imidgruppe
(NH). Die Léslichkeit von o-Oxyphenylurethan als Ringderivat,
NH.C:H,.0.C(OH).0CyH;, in Alkalien wire demnach der Imid-

[

grappe zuzuschreiben %) und der Antritt einer Benzoylgruppe an das
Stickstoffatom wire damit ganz normal.

Das Verhalten von Oxyphenylurethan gegen Benzoylchlorid steht
daher in besserem Einklang mit der Formel NH.CHy. OC(OH) OC.H;

[p—

(1), als mit der Formel HO.C; H,.NH. COO C; H; (I1). Dleser Schluss
soll selbstverstindlich noch auf verschiedene Art gepriift werden,
und vorerst mdchte ich keinen neuen Namen fiir diese interessante
Verbinding vorschlagen, sondern mir das Arbeitsgebiet noch einige
Zeit sichern. In Bestitigung des gezogenen Schlusses habe ich
schon gefunden, dass m-Nitrobenzoylchlorid mit o-Oxyphenylurethan
dieselbe Verbindung wieder bildet wie Chlorkohlensiuredthylester mit

) Bamberger, Avn. d. Chem. 273, 274,

?) Sandmeyer, diese Berichte 19, 2654.

% Das soll durch die Untersuchung der entsprechenden Derivate von
o-Methylaminophenol, CH;. NH.CsHy. OH, weiter geprift werden.
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m-Nitrobenzoyl-o-aminophenol. Dieses Verhalten des Chlorkohlens#ure-
ithylesters gegen die Benzoylaminophenole wird am besten wie folgt
erklirt:

OH C ) l,/O.CO2C2H;,
Cs H4<NHCOCb H + C1.CO,;C. H; » HL\N <lé[O CLH,
0O
OH
- » CnH_; C<OCQH5

N . CO Cﬂ 1’15.

Das eingeklammerte. nicht gefasste Zwischenproduct muss bei
dem Eiutritt der reactioustihigen Carbithoxylgruppe (— CO3CeHs)
wohl in die stabilere Ringform iibergeben und so dieselbe Verbindung
liefern wie Benzoylchlorid mit Oxyphenylurethan. Dem enisprechend
giebt m - Nitrobenzoylchlorid mit Benzoyl-o-aminophenol eine Ver-
bindung, die etwa 159 niedriger schmilzt als der Kérper, den ich bei
der Einwirkung von Benzoyleblorid auf m-Nitrobenzoyl-o-amino-
phenol erbalten habe. Die Reactionen:

HO.C:;H,.NH.COCsH, + C1.CO.CsH, . NO;
= NO;.C¢H,. CO:. CsHy . NH. COCs H, + HCI
und
HO.C¢H, . NH.CO.C;H,.NO3 + C1.COCs H;
= CsH;.COs.CeH, . NH.CO.CsH,.NOg - HCI
scheinen in normaler Weise zu verschiedenen Verbindangen zu
fihren — der leichte Ringschluss hingt also, wie erwartet, von der
reactionsfihigen Carbithoxylgrappe ab?t).

Die Auffassung der angefiibrten Reactionen des o-Oxyphenyl-
urethans als die einer Ringverbindung wird endlich unterstitzt durch
das ganz verschiedene normale Verhalten der entsprechenden Deri-
vate des p-Aminophenols. Acetyl-p-oxyphenylurethan,

p-CH3. CO2. CGsH, . NH.CO:C, H;,
durch Acetyliren von p-Oxyvphenylurethan erhalten, ist durchaus ver-
schieden von Carbithoxyl-p-oxyacetanilid,
p-(CQHaozC)O . CsI‘I.; .NH. COCHg,
dargestellt ans p-Oxyacetanilid und Chlorkohlensdureéithylester 2).
Ich habe das noch unbekannte p-Aminophenylithylearbonat,
p-H:N.CiHy.0.CO3C:H;,

1) Sonst miisste Benzoyl-o-aminophenol, HO.C¢Hy. NH,COCsHs, als Ring-
derivat, O.CGH..NH.'C(OH).C.; Hs, aufgefasst werden, und es misste dann eine
|

andere Verbindung mit chlorkohlensaurem Aethyl liefern als Oxyphenylurethan
mit Benzoylchlorid. — Die mit - Nitrobenzoylchlorid erhaltenen Verbin-
dungen sind noch nicht analysirt worden und werden in einer spiteren Mit-
theilung beschrieben werden.

% Merck, Chem. Centralbl., 1894.



1061

dargestellt und gefunden, dass es ganz bestiindig ist und keine Neigung
besitzt, sich in das isomere p-Oxyphenylurethan zu verwandeln.

Experimentelles.

Die Reduction von o-Nitrophenylithylcarbonat wurde zuerst in
alkoholischer Losung durch Zinn und Salzsiure nach Bender’s An-
gaben bewirkt. Damit kein Zweifel bestchen moge iiber den Gang
der Reduction und der Behandlung, wie ich sie ausgefiihrt habe, mogen
die Schritte hier kurz beschrieben wurden. 27 g des Carbonats
wurden in Alkohol geldst, mit 65 ccm concentrirter Salzsdure 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 Kiltemischung und zeigte dann den Schmp.
72—83°% Durch dreimaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser
und durch Féllung einer Benzollgsung mit Ligroin stieg der Schmelz-
punkt auf 85° und blieb nun constant. Das Filtrat von dem aus-
geschiedenen Oel wurde zehn Minuten auf 100° erhitzt, beim Abkiihlen
schieden sich langsam noch mehr Krystalle aus, welche den Schmp.
84 —85Y nach zweimaligem Umkrystallisiren erhielten. Erhitzt man
nicht, so bilden sich Niederschlige der bei 859 schmelzenden Ver-
bindung langsam noch im Verlauf von ein bis zwei Tagen.

Die Reduction lisst sich einfacher ausfiihren durch Schiitteln des
o-Nitrophenylithylcarbonats mit starker wissriger Salzsiure und Zinn
unter guter Kiihlung. Das Resultat war das gleiche wie bei dem .
ersten Verfahren. Die bei 859 schmelzenden Krystalle wurden zur
Analyse verwendet.

CsH(; NOs. Ber. C 59.66, H 6.07, N 7.73.
Gef. » 59.37, » 6.11, » 1.76.

Die Zahlen stimmen auf Oxyphenylurethan.

Wird bei der Reduction nicht sorgfiltig gekiihlt, so erhilt man
Gemische, welche Schmelzpunkte zwischen 70°und 130° ergeben, und aus
welchen man ausser Oxyphenyluretban in noch grosserer Menge
Carbonylaminophenol (Schmp. 137°) erhilt. In jedem Fall wurden
die gesammten Krystallausscheidungen auch ohne Umkrystallisiren
vollstindig und leicht 16slich in Alkali gefunden: die Umlagerung geht
also in der urspriinglichen sauren Losung von staiten und findet
nicht erst im Verlauf der Reinigung statt. Aus der alkalischen L&-
sung der reinen Verbindung fillen Sduren den Korper unverdndert
wieder aus (Schmp. 859).

0-Oxyphenylurethan wurde leicht auch nach Groevnik's Vor-
schrift erhalten aus o-Aminophenol (2 Mol.) und chlorkohlensaurem
Aethyl (1 Mol.) in itherischer Losung. Aus heissem Wasser wurden
farblose Krystalle vom Schmelzpunkt 85° erhalten. Verschiedene

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jabrg. XX X1, 68
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Mischungen dieser Krystalle mit dem aus o-Nitrophenyldthylcarbonat
dargestellten Korper schmolzen ebenfalls bei 85°
Benzoyl-o-oxyphenylurethan,
(CeH; . CO)l‘II .CsH, . 0. (]3(0 H)(0OC:H;).

Die beiden bei 859 schmelzenden Koérper (nach Bender und
nach Groevnik dargestellt) wurden getrennt in alkalischer Lésung
benzoylirt. Der erhaltene Niederschlag wurde aus verdiinntem Al-
kohol krystallisirt erhalten. Beide Benzoylverbindungen schmolzen
bei 75'/2% und der Schmelzpunkt der gemischten Benzoate war
75— 760

CicHisNOs. Ber. N 4.91, C 67.36, H 5.26.
Gef. » D.23, 5.08, » 67.01, » 5.33.

Durch Einwirkung von chlorkohlensaurem Aethyl auf Benzoyl-
o-aminophenol wurde Benzoyl-o-oxyphenylurethan ebenfalls erbalten.
Benzoylaminophenol stellte ich aut einfacherem Wege dar; als Hib-
ner') und Béttcher?), welche es schon beschrieben haben. Es
wurde in guter Ausbeute erbalten durch Einwirkung von Benzoyl-
chlorid (1 Mol.) auf o- Aminophenol (2 Mol.) in #therischer Lésung,
hatte den Schmp. 165 —167° und die sonstigen Eigenschaften der
gesuchten Verbindung. Durch Schiitteln mit chlorkohlensaurem Aethyl
in alkalischer Lésung wurde ein Niederschlag erhalten, welcher nach
dem Umkrystallisiren ans Aether und Ligroin denselben Schmp. (75
—76") hatte wie das eben beschriebene Benzoyloxyphenylurethan. Eine
Mischung beider Verbindungen zeigte denselben Sebmelzpunkt, und
die geschmolzenen Verbindungen gaben nach dem Erkalten und Er-
starren wieder den gleichen Schmelzpunkt. Dieser ist also ein rich-
tiger Schmelzpunkt, kein Zersetzungspunkt, and die beiden Verbin-
dungen miissen identisch sein. Die obige Elementaranalyse fiir Koh-
lenstoff und Wasserstoff warde mit dem aus Benzoylaminophenol und
chlorkohlensaurem Aethyl dargestellten Korper ausgefiihrt, die Stick-
stoffbestimmungen mit der aus Oxyphenylurethan und Benzoylchlorid
erhaltenen Substanz. Um schliesslich jeden Zweifel an der Identitit
dieser beiden Verbindungen zu beseitigen, wurden sie der geiniissigten
Verseifung mit sehr verdinnter Kalilange unterworfen. Beide gaben
Benzoésiure und fast reines Oxyphenylurethan (Schmp. 80 —839%), dessen
Schmelzpunkt durch Mischen mit reinem Oxyphenylurethan (Schmp.
85Y) nicht erniedrigt wurde.

Zersetzung von Benzoyloxyphenylurethan durch Erhitzen.

Beim Erhitzen von Benzoyloxyphenylurethan mittels eines Metall-
bades, welches auf 240—255¢ gehalten wurde, ging zuerst viel Alkohol
iiber, welcher am Geruch und durch die Jodoform-Reaction erkannt

) Ann. d. Chem. 210, 387. 3 loe. cit.
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wurde. Sobald das Thermometer im Kolben auf 100° gestiegen war,
wurde der Kolben mit der Luftpumpe verbunden und die Destillation
fortgesetzt, bis ein Anflug von Krystallen im Halse des Kolbens
erschien: die so erhaltene zweite Fraction war eine geringe Menge
Benzodésiuredthylester. Die letzte Fraction erstarrte im Recipienten.
Durch verdiinnte Natronlauge wurde eine kleine Menge alkalildslicher
Substanz (Carbonylaminophenol) dieser Fraction entzogen und der
unlésliche Haupttheil dann aus Alkohol, in welchem er schwer 16s-
lich war, umkrystallisirt. Die Krystalle zeigten den Schmelzpunkt
173 —174° und alle Eigenschaften von Benzoylcarbonylamino-
phenol, welches gleich beschrieben werden soll. Aus den alkoholi-
schen Mutterlaugen wurde auf Zusatz von Wasser eine kleine Menge
Krystalle vom Schmp. 97— 101° gefillt. Sie erschienen als lange
Nadeln, l6slich in Aether und Benzol, weniger 16slich in Ligroin.
Diese Verbindung wurde als Benzenylaminophenol, (?.Cs H4,l|\*:C .C¢ Hs,

erkannt. Wie dieses ist sie 18slich in concentrirter Salzsiure und
wird durch Alkalien wieder gefillt. Durch Sublimiren und Um-
krystallisiren aus Ligroin wurde sie schliesslich mit dem Schmp.
101—102° erhalten. Benzenylaminophenol wurde auf synthetischem
Wege dargestellt und gab den Schmp. 101—103"; nach Zugabe einer
geringen Menge der eben beschricbenen Substanz blieb der Schmelzpunkt
bei 101—103°% Da die Verbindung auch in jeder anderen Hinsicht
dem Benzenylaminophenol gleicht, wurde von einer Analyse abge-
sehen. — Beim FErhitzen von Benzoyloxyphenylurethan findet also
hauptsichlich Zersetzung in Alkohol und Benzoylcarbonylamino-
phenol statt, nach:

0
N -OH s
CGH.;\\ \C\OCQH“, == CGH4(\ CO -+ C,HGO.
N.COCgH; N.COC¢H;

In viel geringerem Grade findet der Zerfall wie folgt statt in
Benzoésiureithylester und Carbonylaminophenol:

(0] (0]
Noc OB 7 e H,.COOGH
Cs H, N /C\O C2H5 Cs H, . C:0+ Cs 5. C g Hs.
NH
s CO Cs H;

o-Methoxyphenyldthylurethan, o-(CH; O)C¢H,.NH.COOC; H;.

Da die Methylirungsversuche zur Unterscheidung der in der Ein-

leitung discutirten Formeln fiir Oxyphenylurethan Schwierigkeiten ver-

arsachten, so habe ich, um mit den Eigenschaften von o-Methoxy-

phenylurethan, dem einfachsten moglichen Product der Methylirung
68*
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(nach II) bekannt zu werden, dieses aus o-Anisidin und chlorkohlen-
saurem Aethyl dargestellt. Eine fast quantitative Ausbeute wird er-
halten, wenn man Anisidin mit wissrigem Alkali schiittelt und chlor-
kohlensaures Aethyl langsam zugiebt. Das Urethan wurde als Oel
erhalten, welches nach dem Waschen mit verdiiunter Sdure mit Aetz-
kali getrocknet und der Destillation im Vacuum unterworfen wurde.
Uuter 26 mm Druck ging fast alles bei 180—1829 als farblose Fliissig-
keit iiber.
CioHi3NO;. Ber. N 7.18.
Gef. » 7.36.

o-Methoxybromphenyldthylurethan,
4 1
(CH;0)C:H;Br NH.COOC:H;s,

wurde zur besseren Charakterisirung des Urethans aus diesem duarch
die Einwirkung von Brom in Schwefelkohlenstofflosung dargestellt.
Nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol und aus leicht
siedendem Ligroin wurden weisse Krystalle erhalten mit dem Schmelz-
punkt 101.5—102.5".
CioH12BrNO;. Ber. C 43.78, H 4.38, N 5.10.
Gef. » 44.67, 45.08, » 4.52, 4.55, » 5.43.

Die Methylirungsversuche mit Oxyphenylurethan wurden ausge-
fibrt durch Erwirmen mit Methyljodid in methylalkoholischer Lésung
in Gegenwart eines Aequivalentgewichts Natriummetbylat. Als ein-
ziges fassbares Product wurde Carbonmylaminophbenol erhalten; weder
konnte Methoxyphenylurethan, noch nach der Einwirkung von Brom
das Bromderivat aus dem Reactionsproduct gewonoen werden.

4 1
p-Nitropbenylidthylecarbonat, NO;.CsHy.0.COOC: H;.

10 g p-Nitrophenol wurden in Kalilauge geldst und mit etwas mehr,
alg der berechneten Menge chlorkohlensauren Aethyls geschiittelt Eine
quantitative Ausbeute an p-Nitrophenylithylcarbonat wurde erhalten.
Es ist léslich in Aether, Ligroin und Alkohol, und bildet lange weisse
Nadeln vom Schmp. 67— 68° Dieselbe Nitroverbindung wurde er-
halten durch Eintragen von Phenylithylcarbonat in eiskalt gehaltene
rauchende Salpetersiure (spec. Gewicht 1.5). Das Oel lgste sich
schnell in der Siure und beim Eingiessen in viel kaltes Wasser
wurde eine feste Masse der Paranitroverbindung ausgeschieden; nach
einmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol zeigte es den Schmp. 67
—G68°.  Als nicht gekiihlt warde bei der Nitrirung, wurde ein fliissiges
Nitroderivat erhalten,” eine Mischung der o-Verbindungen und p-Ver-
bindungen, aus welchen o-Nitrophenol und p-Nitrophenol durch Ver-
seifen entstehen. Kiihlt man aber sorgfiltig, so wird eine Ausbeute
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von 80— 85 pCt. der theoretischen Ausbeute an p-Nitrophenyliitbyl-
carbonat gewonnen !).
CgHgNOs. Ber. N 6.63.
Gef. » 6.73.

Aber woher kommt das Benzenylaminophenol? Es wurde ver-
muthet, dass dieses als secundires Zersetzungsproduct von Benzoyl-
carbonylaminophenol eutsteht. Die Vermuthung wurde dorch den Ver-
such bestitigt. Beim Destilliren von reinem Benzoylcarbonylaminophenol
wurden auf dem oben beschriebenen Wege, ausser unzersetztem Ben-
zoylcarbonylaminophenol, die gleichen Krystalle von Benzenylamino-
phenol (Schmp. 99 — 1019, unverdindert durch Zugabe von Benzegyl-
aminophenol) erhalten wie bei der Destillation von Benzoyloxy-
phenylurethan. ‘

Benzenylaminophenol bildet sich nach der Gleichung:

Ce < g =00 — Gy 97C. GsHs + CO.
\\‘COCGH;-,

Benzoylcarbonylaminophenol, CsH;CO.N.C:H,.0.C:0,
l

wurde auf synthetischem Wege dargestellt, durch Benzoylirung von
Carbonylaminophenol nach dem Baumann-Schotten’schen Verfahren.
Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol blieb der Schmele-
punkt constant bei 173 —174°.

CHHUNO;L Ber. N 58-) Gef. N 588

Chlorwasserstoffsaures p-Aminophenylidthylcarbonat,
CINH;.C.H,0.CO.C: Hs,

wird aus der Nitroverbindung erhalten durch Reduction mit Zinn-
chloriir und Salzsdure in alkoholischer Losung. Nach der Reduction
wurde das Zinn als Sulfid ausgefillt und das Filtrat unter vermindertem
Druck in einer Atmosphire von Schwefelwasserstoff eingeengt bei
50— 55¢% Das chlorwasserstoffsaure Salz schied sich nach dem Ab-
dampfen des griossten Theils der Losung aus; es bildet fast farblose
Krystalle, welche bei 197° unter Zersetzung schmelzen.

CoHia NO3;Cl. Ber. Cl 16.32. Gef. Cl 16.46.

Aus dem Salz wurde das freie p-Aminophenylithylearbonat dar-
gestellt durch Lésen in wenig Wasser, Versetzen mit Natriumcarbonat
und Ausschiitteln mit Aether. Beim Verdampfen des Aethers blieb
ein Oel, welches im luftleeren Raume destillirt wurde und dann er-

1) Es ist bemerkenswerth, aber in Uebereinstimmung mit anderen Er-
fahrungen, dass o Nitrophenol und p-Nitrophenol in alkalischer Lésung mit
Alkyljodiden und chlorkohlensanrem Aethyl Aether von der Form NO..CsH.OR
so glatt liefern, obwohl die alkalischen Losungen am wahrscheinlichsten dic
chinonartigen Salze O = CsH;y = NO (O Na) enthalten. J. St
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starrte. Es zeigte deo Schmelzpunkt 35— 36", loste sich klar in Salz-
siure und gab mit Platinchlorwasserstoffsiure einen gelben Nieder-
schlag, der zar Analyse verwendet warde.

CigsHoy N2 Og'tCls.  Ber. Pt 23.20. Gef. Pt 25.1¢.

Das Platinsalz wird dunkel Lei etwa 2080 und schmilzt bei 237°.

Mit Kaliumeyanat (1 Molekiil) gal  das chlorwasserstoffsaave
2 - Aminophenylithylearbonat das entsprechende Harustoffderivat, p-
Ureidophenylithylcarbonat, welches bei 149—1509 schmilzt,

Alle Versuche, p-Aminophenylithylecarbonat in saurer Lésung in
ein isomeres p-Oxyphenylurethan umzuwandeln, schlugen fehl, wie zu
erwarten war. Kalte Salzsdure, welche die Umlagerung bei dem ent-
sprechenden Orthoderivat bewirkt, blieb ohne Einwirkung; selbst nach
achttigigem Stehen in saurer Liésang konnte das Chlorid wieder-
gewonnen und an seinen Eigenschatten und seinem Verhalten zu Kalium-
cyanat erkannt werden. Beim Erwirmen mit Salzsdure trat Verseifung
zu p-Awinophenol ein: es wurde durch die Fiarbung mit Eisenchlorid
und durch Umwandlung in p-Oxyphenylharnstoff erkannt.

Die Untersuchung von o0-Oxyphenylurethan und seinen Derivaten
wird fortgesetzt und die Darstellung von dem damit isomercn echten
o-Aminophenylithylcarbonat wird versucht werden.

Chicago, den 5. April 1893.

A. W.S8chade's Buchdruckerei in Berlin S, Stallychreiberstir. 15/46,





