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leiten von Kohlendure oder durch Zusatz von Eesigsiiure unveriindert 
wieder abgeschieden. Von concentrlrter , wbariger Salzslinre wird 
der Disazokiirper blauroth aufgeliist, Wasserzusatz fiillt ibn nnver- 
tindert aus. 

Wie schon aue der Darstellungamethode hersorgebt, ist der oben 
geaannte Kiirper sehr echwer liislich in Alkohol, dagegen beeser lbelich 
in siedendem Eieeesig, Aceton, Eseigester und Benzol und leicht 16slich 
in Nitrobenzol, woraue er durch Alkobolzusate mikrokrystallinieh 
geftillt werden kann. Beim Erwtirmen mit conceotrirter Sal petei d u r e  
wird er zerstsrt, denn nach dem Verdiinnen mit Waseer scheiden sich 
aus der sauren Flaeeigkeit schmierige Producte ab. 

(734 mm, 14O). 
0.1086 g Sbst.: 0.2593 g COS, 0.0470 g Ha 0. - 0.0955 g Sbst.: 19.2 c ~ n  

C&HaNeDS. Ber. C 65.27, H 4.60, N 23.43. 
Gef. * 65.13, * 4.84, * 22.83. 

28. J. H. Reneom: -Ueber 0-Oxyphenylurethan and 
a-Aminophengl - Aethyloarbonat. 

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

Ern. R. Stelzner.) 
In einer vorliiufigen Mittheilung') iiber diesen Geeenstand habe ich 

oachgewiesen, daee daa Reductionsprodnct (Schmp. 85 ") von o-Nitro- 
phenyl-Aetbylcarbonat nicht o-Amioophenyl~tbylcarbonat ist, sondern 
o-Oxyphenylurethan, entstanden durch eine molekulare Umlagerung 
bei der Reduction. Aus den €riiher angegebenen Griinden kam far 
o-Oxyphenylurethan ausser der wahrscbcinlicberen, f i r  gewbbnlich 
angenommeoen Formel HO . CGHJ . NH . COOQ Hs ([I) noch die fiir 
ein Ortho-derivat wohl miigliche Ringformels) 

(Eingegangen am 2. Jannar; mitgetbeilt in der Sitzung von 

in Betracht. In der That stand dse Verhalten POD Oxypbenylurethan 
nacb den bis dahin ausgefiihrten Versuchen in weit besserem Eio- 
klaog mit 'der Ringformel (I) als mit der Phenolformel (11): erstens 
hat die Verbinduag spore Egenscbaften, aber sie reagirt sehr schwer 
mit Metbyljodid in alkalischer Liisungs) und ein Anbidinderivat 
~ 

1) Dime Berichte 81, 1OtiO. 
'3 Fer die Bedeutung einer solchen Verbindung wird auf die erste hiit- 

s) Vgl. Bamberger, Ann. d. Chem. 278, 275 und 283. 
theiluog verwiesen. 
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konnte so nicht erhalten werden. Zmeitens, Oxyphenylurethsn liisst 
eich sehr leicht in ein Benzoat verwaiideln durch Benzoylirung in  
alkalischer Liisung in der  Kalte; das  so erhaltene Benzoyloxy plienyl- 
nrethan (Schmp. 75-760) is t  identisch mit der  Verbindung die aus 
Benzoyl-o-aminophenol, HO . cfj Hi . NH. CO CGH;, (alkuliliislich), und 
chlorkoblensanrem Aethyl in  alkalischer Liieung entsteht'). Sowohl 
die Benzoylgruppe, . COCe Ha, als  auch die Carbiithoxylgruppe, 
.CO?CnHr, sind demnach rnit dern S t i c k s t o f f  verbunden; dabei 
is t  das  Benzoat unlijslich in Alkalien, kein Phenol - ein Verhalten, 
welches offenbar in besserem Einklang mit der  Ringformel (I) steht, 
also rnit (II)2). Beim Erhitzeii giebt das  Benxoat Alkohol und 
Benzoylcarbonylaminophenol, cfj H5 CO . N.CeH4 .o. co, in welchem 

die B e n z o y l g r u p p e  wiederum RD S t i c k s t o f f  gebnnden ge- 
funden wird - beim Verseifen wird stets Oxyphenylurethan er- 
halten, rnit der C a r b i i t h o x y l g r u p p e  a m  S t i c k s t o f f  haftend. 
Jedoch in Anbetracht des Uoistandes, dass eine Kiirprrklasse vorlag, 
fiir H elclie ich e i  n e molekulare Umlagerung, niimlich der Mutter- 
substanz, o-Aminophenylathylcarbc,nat, in 0xyphenylurethu3)  sclion 
sicher nacbgewiesen hatte, wurde die Frage nach der Constitutiun 
des o-Oxyphenylurethans wciter, wie folgt, gepriift. Da Benzoyloxy- 
phenylurethail, CsHbCO. N . CsH,. 0. C(OH)O&Ha(nach der Ringformel) 

nnlisslich i n  Alkalien iet, hiitte die Hydroxylgruppe keine ausgesproche- 
nen sauren Eigenschaften : die Alkaliloelichkeit von Oxyphenylurethan 
(ale Ringderivat), NH . QH,. 0. C ( 0 H ) O G  HJ, ware demnach der Imid- 

gruppe zuzuechreibenq), was  rnit dem Benzoylircingsresultat uberein- 
stimmt. Es diirfte demnach das  aus o - Methylaminophenol, 
CHsNH . CeH4 . OH, und chlorkohlensaurem Aethyl ZII erhaltende 

- I 

I __ - - _- 

- -  ,- 

') Dieses merkwiirdige Resultat wurde aus gleich zu erw&hnenden Griin- 
den nach halbjtihriger Yrist einer genauen experimentellen Priifung von 
Neucm nnterworfen: mit dem gle ichen  Resultat. Nur oine Verbindung; 
(Schmp. 75-760, unverilndert durch Mischen der auf beiden Wegcn erhal- 
tenen Priiparate) ootsteht; sogar bei sofortiger Verseifung des bei - 100 auf 
beiden Wegen dargestellten K6rpers wurden i m m e r  B e n z o 6 s l u r e  und 
O x y p  h e n y l u r e t h a n  erhalten. Ganz entsprechende Verhiiltnisso treten ein 
beim An wendeu von Nitrobenzoylchlorid etatt Benzoglchlorid (siehe ~ n t e ~ ) .  
Diese Thatsscben sind also anzweifelhaft richtig, auch wenn es mir spiiter 
gelingen sollte, labile Inomero zu isoliren. 

3 Siehe erste Mittheilung, loc. cit., S. lQ5S u. 1059. 
9 Es iet mir gelungen, die Aminbase zu isolien (siehe weiter unten) 

4) Aehnlich sind Aethoxymethenyl-o-pbenylendiamim, NH . csH4 .N: C o%Ha, 
und die Umlagerung genauer zu verfolgen. 

I--_.__ - 1  

Aethenyl-o-phenylendiamin u. a. w. l6slich in Alkalien; loc. cit. S. 1059. 
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OXJ phenylurithyluretban, keine sauren Eigenscbaften besitzen - da 
es, in jeder Beziehung dem Oxypbenylorethan analog, eine ent- 
sprechende Constitution habeti muss uiid als Ringderivot, 

CH, .N.Cc Hq. 0. C(0H)OG Hs , 
I - I  

so wenig lbslicb in Alkali sein sollte wie Benzoyloxyphenyluretban. 
Ich habe die metbylirte Verbindung dargestellt und gefunden, dass 
sie sich leicht in AlKalien lrufliist, als ecbtes Pheuol, und folglich 
die Constitution HO. Ce H,. N(CHs)(C( )O c2 HJ besitzen muss. 

Dieses Ergebniss bat wieder die Ringformel fiir Oxypbenylurethan 
recbt unsicher gemacht, weil die iibarraschenden Resultate der 
Acylirungsversuche wohl die Folge von molekularen Umlagerungen sein 
kbnnten, w ie sie an o- Aminopbenylithylcarbonat beobachtet werden. 

Endlich wurde die Bestimmuiig der Constitution von o-Oxyphenyl- 
uretban dadureb zum eindeutigen Schliiss gebracbt, dass unter An- 
wendung von v. Pecbmsnn’s  scbbner Methode der Methylirung 
mittels Diazometban o-Metboxypbenylurethan in guter Ausbeute er- 
halten wurde: o-Oxypbenyluretban ist also als Phenol, HO. Cs HI. NH 
. COOCaHa, (II), zu betracbten. Das o-Metbosypbenyluretban wurde 
in o-Merhoxypbenylharnstoff und o-Methosydiphenylharnstoff riacb der 
Methode von Lengfe ld  und S t i eg l i t z ’ )  iibergefiibrt uiid durcb Ver- 
gleich dieser Verbiodungen mit anf syntbetischem Wege aus o-Anieidin 
dargestellten, deren Identittit scbarf nacbgewiesea. 

I Es ist im Voraus anzunebmen, dass die oben bescbriebenm, 
merkwfirdigen Diacylderivlrte von u- Amieophenol ebenfalls Phenolester 
darstellen, deren Isomere durcb Umlagerung immer in e ine  stabile 
Form iiusserst leicht iibergehed). Dass dieses wohl moglich ist, 
folgt aus dem genauer untersuchten Verbalten von o- Amiuophenyl- 
atbylcarbonat, NHs. CeHd. 0. C O ~ C ~ H S ,  dessen Isolirung als erstes Pro- 
duct der Rednction von o-Nitrophenylfitbylcarbonat gelungen ist. Das 
salzsanre Salz der Base ist bestindig in trocknem Zustsnde, in 
whsriger Lbsung findet die Umlagerung in Oxypbenylurethan lang- 
Sam in der Kalte, in wenigen Augenblicken beim Erhitzen , statt. 
Noch interessanter ist die Beobacbtuag, dass die f r e i e  Base  beim 
Steben im E x s i c c a t o r  fiber Nacht in Oxyphenylurethan sich ver- 
wandelt. Damit ist nachgewiesen, dase die Umlagerung der f r e i en  
B a s e  nicbt auf der intermediliren Bildung und Verseifung einer An- 
h y d r o  b ase berubt, entsprechend 

NHa. CcHI. 0. C O ~ C ~ H J  ---+ N .Cc HI. O.C(OCO Hs) + HzO 
II-- I 

1) Amer. Chem. Journ. 16, 70 und 19, 337. 
9 Weitere Versuahe fiber diese Diacylverbindungen werden angestellt 

werden. 



da die Anhydrobaee Aethoxymethenyl-o-aminophenol unter den 
gleichen Verhtiltnieeen vie1 langeamer von Wasser angegriffen wird. 
In saurer Liisuog wird die Anbydrobaee laagsam zu Oxypbenyl- 
urethan vereeift. Ee mag die Umlagerung in eaurer Liieung daher 
zum Theil auf einem eolchen \‘organg beruhen, wie ihn Bbttcher’)  
bei der Reduction vou Benzoyl-0-nitrophenol angenommen hat, wiih- 
rend es ihm nicht gelungen iet, die Aminobase zu ieoliren. Die 
Anhydrobaee ist also nicht ein Zwischenproduct bei den Umlage- 
ruogeu von freiem o.Aminophenyltithylcarbouat i n  Oxyphenylurethan: 
da  jedoch die Umlagerung nur bei o-Stellung etattfindet, iet ein 
Zwiechenproduct mit Ringschluas wohl anzunehmen - dasselbe muse 
dann NH.C,J&.O.C(OH)OCsH~ (I) eeinY). Desseu Unbeetsndigkeit 

bewirkt, dase eogar unter dem begiinstigenden Einfluss einee Rings 
eiti solches Orthosiiurederivat keinen kngeren Bestand hats). 

Zulu Schlusa ist noch hervorzuheben, daes aucb o-Aminophenyl- 
lithylcarbonat mit Benzoylchlorid d a e e e l b e  B e n z o a t  (Schmp. 75- 
76O) bildet wie Oxyphenylurethan mit Benzoylchlorid uud Benzoyl- 
o-aminophenol mit chlorkohleneaurem Aethyl: die drei Reactionen 

:. - --I 

Ho N. CG HI. 0. COoQ Ho + C& Ha .COC1, 
€10. C6 HI .NH.COs Q Hs + CsH, - CO C1, 
HO. C6H4. NH. COG Ha + c1. COSQ & 

fiihren cu einem und demeelben Product, welch- bei der Verseifung 
Oxyphenylurethaii und beim Erhitzen Benzoglcarbonylaminophenol, 
CG Hs CO . N . c.3 Hc .O . CO, liefert. 

I I 

Ex p e r  imen t e l l  es. 
m - Nit r o b en  z o y 1 - o - o x y p he  n y 1 u r e t h a u 3, 

wird sowohl aus Oxyphenylurethan nnd m-Nitrobenzoylchlorid d e  am 
m-Nitrobenzoyl-o-aminopbenol 5, und chlorkobleneaurem Aethyl er- 
halten. Es echmilzt bei 86.5O und eine Mischuog der auf beiden 

(NO2)C6 H4 CO. 0. C.3H4. NH . CO2G Hs, 

. . . . - 
1) Dime Berichte 16, 630. 
2, o-CsEsCO.O.Cs&.N(CHs).COoCpHs und O-G&O&.O.C~&.N(CI). 

Die Umlagerung erfolgt also nicht COC& sind zwei ganz stabile Isomere. 
durch sprungweirien Austanach von Acylen. 

3) Siehe erste hfittheilung, S. 1056. 
4) Die angegebene Stellung der Acylgrnppen bernht a d  dem Nachweie 

der Verseifungsproduote m~Nitrobenzo&&ure und Oxgphenylorethan. Bei den 
entsprechendeo isomeren Diacylderivaten von o-Methylaminophenol, (Acyl’). 
O.Cs&.N(C&) (Aoyl”), wurde nachgewiesen, dses immer das an Saueretoff 
gebundene (Acyl’) znerst bei der Verseifung abgeepalten wid.- 

8)  AlkuIilBslich, Schmp. 2079 
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Wegen erbaltenen Priiparate gab denselben Schmelzpunkt. Beide 
Prtiparate gaben aach dieselben Vereeifungsproducte, m-Nitrobenzob 
&ure und Oxy phenyloretban. 

ClsHi,N&. Ber. N 8.48, c 58.18, H 4.24. 
Gef. P 8.72, 57.81, * 4.32. 

o - 0 x y p h e  n y 1 met  b y I u r  e t h an  * H 0. CS Hc .N(CHJ)(COO Q H& 
aus o-Methylaminophenol *) dargestellt, bildet bei 530 scbmelzende 
5ystal le .  welcbe leicht I6slicb in Alkalien sind. Durcb Behandeln 
rnit Benzoylchlorid wurde daraus dae entsprechende Benzoat, 
C6HJCO.O. C6H4.N(CHs)C009H5, erhalten. Dasselbe ecbmilzt bei 
88-90". Es wurde zur Analyse verwendet: 

G ~ H I ~ N O ~ .  Ber. N 4.68. Gef. N 4.79. 
Aus Benzoyl- o - metbylaminophenol (C6H5 CON(CH~)c6H~OH, 

Scbmp. 1620) wnrde mittels chlorkohleosaurem Aetbyl die mit dew 
eben besprochenen Benzoat isomere Verbindung, Benz opl-o-methy 1- 
a m i n o  p h en y 1s t  h y Ica r bon at, Ce Ha CON(CHs)C6 H1 OCOg CBHS, er- 
balten. Der K6rper bildet lange, seideglffnzeade Nadeln, Schmp. 68O. 

C17HnNOJ. Ber. N 4.68. Gef. N 4.80. 
Die beiden Isomeren Bind ganz beetiindig, geben nicht in einander 

fber  und verlieren bei der Verseifung zuerst das an Sauerstoff ge- 
buodene Acyl. 

E i n w i r k n n g  von Diazon ie than  a u f  o -  Oxypheny lu re than :  
o- M e th ox y p b en y 1 u r e  t h a n ,  o -CHs 0. CS H4. NH . COa 
Eine Aether-Ltisong von Diazometban, nach von  Pechmann's  

Vorschrift dargestellt wurde rnit einer ebensolchen Lasung von 
2 g Oxyphenyluretban gemischt nod das Ganze auf dem Wasserbad 
eine Stunde lang erwiirmt. Als die gelbe Farbe des Diazometbans 
unter Entwickelung TOO Stickstoff fast verscbwunden war, wurde mebr 
Diazomethan zngegeben und wieder erwtirmt, bie echlieeslieh eioe 
I&iger bleibende Gelbftirbang einen Ueberschuss an Diazomethan an- 
zeigte. Aus der rnit Natronlauge nod Salzsffure gewascbenen Aetber- 
lbsung wurde beim Abdampfen ein Oel erhalten, welches weder in 
Alkalien noch in Sgiuren lbslich war und als o-Methoxypbenyl- 
urethan auf folgende Weiee erkannt wurde: durch Bebandeln des 
Urethaus mit Pbospborpentacblorid in Cbloroformlbeung nach der 
Methode von Lengfe ld  und S t i e g l i t z  8)  wurde ein Harnstoff- 

1) Zur Darstellung dieser Base in gr6sseren Mengen warde Carbonyl- 
aminopheuol in alkalischer Usung mit Methyljodid behandelt und dm 
Carbonylmethylaminophenol im Ebchlussrohr mittels conoentrirter SalzsSare 
verseik Die Reactionen verlaufen glatt und gaben befriedigende Ausbeuten. 

H5. 

- 

4 Diem Berichte 38, 855. 
3) loc. cit. 
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chlorid erhalten, welches mit Ammoniak o-Metl,oxyphenylharstoff, 
CHs 0 . C6 1-14 . N H . C 0 . N H2, mit Anilin o-Anisidiupbenylharnstoff, 
CHs 0. Ce H I  .NH . CO. JSH. Ce Ha, erzeugte. Der so erhalteiie Anisidin- 
harnstoff gab den Schmp. 140--142°, welcher nicht erniedrigt wurde 
durch eine Beimischung von einem synthetischen, aus o-  Anisidin iind 
Kaliumcyanat dargestellteri Priiparat. Ebenso gab der Anisidin- 
phenylharnstoff den richtigen Schmp. 1440, welcher unvertindert blieb, 
als die Verbiudung niit aus Anisidin und Phenylisocyanat darge- 
stelltern Harnstoff gemischt wiirde. Es wurde iiberdies an syntheti- 
schein o-Ani8idinurethan geeeigt, dass die Bebandlung rnit Phosphor- 
pentachlorid u. s. w. zii seinem Kachweis sehr gut geeignet ist. 

o - A mi n o p h en y 1 iit h y 1 ca rbon  a t ,  H, N . Ce HI .  0. CO 0 Cs Hs. 

Die Isolierung dieser interessauten Base - die erste ihrer Art 
ill der o-iimiiiophenolreibe - geschieht auf folgeudem einfaahen Weg: 
einer mit Eis gekiihlten Mischung vou o-Nitrophenyliithylcarbonat (4 g) 
und concentrirter Salzsiiure (15 ccm) wird Zinnpulver in kleinen 
Mengen uriter 'Schiitteln hinzngefigt, ohne dass man die Temperatur 
iiber 00 steigen llsst. Wird die Lijsung geniigend kalt gehalten. so 
scheidet sich fast gleich nach dem Klarwerden eine kleine Menge 
eines weissen , krystallir~ische~i Niederschlages aus. Dieser enthiilt 
Zinn und ist walirscheinlich ein Zinndoppelsalz. Sobiild sich 
keineKrystalle mehr absetzen, wird die Liisung langsam in eine gut 
gekiihlte Liisung voo 50 g Ealiumbydroxyd in 50 ccm Wasser ge- 
gossea. Wenu dab& nicht geniigend gekiihlt wird, wird keine Amin- 
base erhalten. Die alkaliache Lijsung wird sofort sechs Ma1 mit 
Aether ausgeschiittelt, die Aetherliisung rnit Wasser gewaachen und 
dann rnit festem Aetzkali getrocknet. Wird in die Aetherliisung danu 
gut getrockneter Chlorwasserstoff geleitet, so erhiilt man einbn reich- 
lichen Niederschlag yon salzsaurem Salz von 0 -  Amioophenyllithyl- 
crrbonat; es wird auf ein Filter gebracht und auf Thontellern ge- 
trocknet. Die Ausbeute b e t r e t  60-70 pCt. der berechneten. Das 
Salz ist ganz bestbdig bei gewiihnlicher Temperatur; es schmilzt unter 
Zersetzung bei 150-152". 

GHla03NCI. Ber. C1 16.32. Gef. Cl 16.4p. 

Das Chlorplatiiiat bildet gelbe Krystalle, etwas liislich in Wmser 
ond Alkohol, unliislich in Aether. 

C I ~ H ~ ~ O B N S P ~ C ~ ~ .  Ber. Pt 35.16. Gef. Pt 25.22. 

Wird eine wHesrige Lijsang des salzsauren Salzes erhitzt, so 
triibt sie sich, schon bevor sie zum Sieden kommt; die beim Ab- 
kiihlen krystallisirende Ausscheidong ist Oxyphenylurethan (Schmp. 
85- 86.5 (I, unveriindert durch Beimengen von Oxyphenylurethan) und 
last sich jetzt leicht in Alkalien auf. 



Aus dem salzsauren Salz wird die freie Aminbase durch Be- 
handeln mit Natriumcarbonat in Gegenwart von Aether erhalten. Die 
Btherische Liisung wird mit Waeser gewaschen, mit geschmolzenem 
Kdiumsulfat getrocknet und vorsichtig im luftleeren Raum eingeengt. 
o- Aminophenyltithylcarbonat bildet ein basieches Oel, leicbt liislich 
iu verdiinnter Stiure, unlbalicb in Alkali. Aua dem Oel konnten dae 
Chlorid nnd das Chlorplatinat wiedergewonnen werden. Nach zwiilf- 
stiiudigem Stehen im Exsiccator war es feet geworden, ee schmolz 
nun bei 860, Mate sich in Alkalien, aber nicht in SIiuren - die feste 
Substanz ist o-Oxyphenylurethan, entataiideu aus o-Amiriophenyliithyl- 
carbonat durch eine molekulare Umlageruiig. 

R enzoyl-o-oxyp he  n y 1 u r e t  h'anl), C& Hs CO.O.Ce Hd.NH.CO2 & 115, 
eritsteht aus der Aminobase beim Behandeln mit Benzoylcblorid, so- 
wohl in Gegenwart von Warner und Alkali ale auch in absolut iitheri- 
scher Lbsuag. Es schmilzt bei 764 und zeigt alle Eigenschaften der 
friiher beschriebenen, aw Oxyphenylurethan und Beozoylcblorid er- 
haltenen Verbindung. 

Eiiie eingehende Beechreibung der augefiihrten, sowie aualoger 
Verbindungen und Reactionen wird in der nffchaten Zeit in einer 
ausfiihrlichen Abhandlnog in T h e  A m e r i c a n  Chemica l  J o u r n a l  
gegeben werden. 

Ch icago ,  den 10. December 1899. 

24. 8. Tanstar: Ueber Superoxyde. 
(Eingegangen am 18. December 1899.) 

Viele hiichete Oxyde der Elernente enthalten mehr Sauerstoff, 
als ihrer Stellung im periodiscben Systeme entspricht. Zur Er- 
kliirung dieser hiinfigen Ausnahmen hat man engenommen, dass nicht 
in  allen Oxyden sammtliche Sauerstoffatome mit beiden Valeozeri mit 
dcm Elemente verbunden sind. Alle Superoxyde, in denen Sauer- 
stoffatome wie im Wasserstoffeuperoxyd verkettet vorkommen, er- 
zeugen bei der Zersetzung mit Sffuren Wiisserstoffsuperoxyd. Diese 
werden ech te  s u p e r o x y d e  genannt. Andere Superoxyde erzeugen 
kein Waseerstoffsuperoxyd, sondern zersetzen ee meistens energiscb. 
Diesern Kriterium zur Uutewcheidung beider Arten von Superoxyden 
hat Picc in i  hinzugefiigt, dass erstena alle echten Superoxyde in 

') Vgl. die erete Yittheilung, S. 10G2 und S. 201, Aniuerkung 4, dieser 

3 Zeibchr. for anorg. Chem. [18963, 12. 163. 
Mittlieiluug. 




