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leiten von Kohlensiiure oder durch Zusatz von Essigsiiure unveridndert
wieder abgeschieden. Von concentrirter, wissriger Salzsdure wird
der Disazokdrper blauroth aunfgeldst, Wasserzusatz fillt ibn unver-
andert ans.

Wie schon aus der Darstellungsmethode hervorgeht, ist der oben
genannte Korper sehr schwer 16slich in Alkohol, dagegen besser 13slich
in siedendem Eisessig, Aceton, Essigester und Benzol und leicht 13slich
in Nitrobenzol, woraus er durch Alkoholzusatz mikrokrystallinisch
gefillt werden kann. Beim Erwidrmen mit concentrirter Salpeteisiare
wird er zerstdrt, denn nach dem Verdiinnen mit Wasser scheiden sich
aus der sauren Flissigkeit schmierige Producte ab.

0.1086 g Sbst.: 0.2593 g COy, 0.0470 g Hy 0. — 0.0955 g Sbat.: 19.2 cem
(134 mm, 149).

Cos HpaNs Oy, Ber. C 65.27, H 4.60, N 23.43.
Gef. » 65.13, » 4.84, » 22.83.

23. J. H. Ransom: -Ueber o-Oxyphenylurethan und
o-Aminophenyl - Aethylocarbonat.
[Mittheilang aus dem Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.]
(Bingegaugen am 2. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von
Hrn. R. Stelzner.)

In einer vorléufigen Mittheilung?) iiber diesen Gegenstand habe ich
nachgewiesen, dass das Reductionsproduct (Schmp. 85%) von o-Nitro-
phenyl-Aethylcarbonat nicht o-Aminophenyléthylcarbonat ist, sondern
o-Oxyphenylurethan, entstanden durch eine molekulare Umlagerang
bei der Reduction. Aus den friiher angegebenen Griinden kam fiir
0-Oxyphenylarethan ausser der wahrscheinlicberen, fir gewdhnlich
angenommenen Formel HO . C;H, . NH.COOGC;H; (II) noch die fiir
ein Ortho-derivat wohl mégliche Ringformel?)

CeHe3>0<0 8, ¥
in Betracht. In der That stand das Verhalten von Oxyphenylurethan
nach den bis dahin ausgefiihrten Versuchen in weit besserem Ein-
klang mit der Ringformel (I) als mit der Phenolformel (II): erstens
hat die Verbindung saure Eigenschaften, aber sie reagirt sehr schwer
mit Methyljodid in alkalischer Losung®) und ein Anisidinderivat

) Diese Berichte 81, 1060.

%) Fir die Bedeutung einer solchen Verbindang wird auf die erste Mit-
theilung verwiesen.

%) Vgl. Bamberger, Aun. d. Chem. 273, 275 und 283.
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konnte so nicht erhalten werden. Zweitens, Oxyphenylurethan liisst
sich sebr leicht in ein Benzoat verwandeln durch Benzoylirung in
alkalischer Lésung in der Kilte; das so erbaltene Benzoyloxyphenyl-
urethan (Schmp. 75—76%) ist identisch mit der Verbindung. die aus
Benzoyl-o-aminophenol, HO . C¢H, . NH.CO Cg¢H;, (alkalilsslich), und
chlorkohlensaurem Aethyl in alkalischer Ldsung entsteht!). Sowohl
die Benzoylgruppe, .COC:sHs, als auch die Carbithoxylgrappe,
.C0.C;H,, sind demnach mit dem Stickstoff verbunden; dabei
ist das Benzoat unldslich in Alkalien, kein Phenol — ein Verhalten,
welches offenbar in besserem Einklang mit der Ringformel (I) steht,
also mit (I1)?). Beim Erhitzen giebt das Benzoat Alkohol und
Benzoylcarbonylaminopheno!l, Cs H_:,CO.ll‘I.CsH4,O.CO, in welchem

die Benzoylgruppe wiederum an Stickstoff gebunden ge-
funden wird — beim Verseifen wird stets Oxyphenylurethan er-
halten,, mit der Carbiéthoxylgruppe am Stickstoff haftend.
Jedoch in Anbetracht des Umstandes, dass eine Kdrperklasse vorlag,
fir welche ich eine molekulare Umlagerung, nimlich der Mutter-
substanz, o-Aminophenyldthylearbonat, in Oxyphenylurethan?) schon
sicher nachgewiesen hatte, wurde die Frage nach der Constitutivn
des 0-Oxyphenylurethans weiter, wie folgt, geprift. Da Benzoyloxy-
phenylurethan, CegHyCO.N.C:H,.0. (')(OH)OCgHg.(nach der Ringformel)

unléslich in Alkalien ist, hitte die F—lydroxylgruppe keine ausgesproche-
nen sauren Eigenschaften: die Alkaliléslichkeit von Oxyphenylurethan
(als Ringderivat), NH.C;H,.0.C(OH)OC; H;, wire demnach der Imid-

gruppe 'zuzuschreib'en“);.VQ;;A;nit dem Benzoylirungsresultat iiberein-
stimmt. Es diirfre demnach das aus o - Methylaminophenol,
CH;NH.C¢H,.OH, und chlorkohlensaurem Aethyl zn erhaltende

1) Dieses merkwirdige Resultat wurde aus gleich zu erwihnenden Griin-
den nach halbjihriger Frist einer genauen experimentellen Priifung von
Neuem unterworfen: mit dem gleichen Resultat. Nur eine Verbindung
(Schmp. 75—769, unverindert durch Mischen der auf beiden Wegen erhal-
tenen Priparate) cotsteht; sogar bei sofortiger Verseifung des bei — 1090 anf
beiden Wegen dargestellten Korpers wurden immer Benzoésiure und
Oxyphenylurethan crhalten. Ganz entsprechende Verhiltnisse treten ein
beim Anwenden von Nitrobenzoylchlorid statt Benzoylehlorid (siehe unten).
Diese Thatsachen sind also nnzweifelhaft richtig, auch wenn es mir spéter
gelingen sollte, labile Isomere zu isoliren.

2) Siehe erste Mittheilang, loc. cit., S. 1058 u. 1059.

3) Es ist mir gelungen, dic Aminbase zu isoliren (siche weiter unten)
und die Umlagerung genauer zu verfolgen.

4) Achnlichsind Aethoxymethenyl-o-phenylendismin, }IIH .GgH,.N: (Il 0C;Hs,

RSV A |

Acthepnyl-o-phenylendiamin u. s. w. ldslich in Alkalien; loc. cit. S. 1059.
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Oxyphenylurethyluretban, keine sauren Eigenschaften besitzen — da
es, in jeder Beziehung dem Oxyphenylurethan analog, eine ent-
sprechende Constitution haben muss und als Ringderivat,
CH;.N.C.;H4.O.(|3(OH)OCgH5,
[
so wenig lbslich in Alkali sein sollte wie Benzoyloxyphenylurethaa.

Ich habe die methylirte Verbindung dargestellt und gefunden, dass
sie sich leicht in Alkalien aufldst, als ecbtes Pheuol, und folglich
die Constitution HO.CsH,. N(CH3)(COOCsH;) besitzen muss.

Dieses Ergebniss hat wieder die Ringformel fiir Oxyphenylurethan
recht unsicher gemacht, weil die iiberraschenden Resultate der
Acylirungsversuche wobl die Folge von molekularen Umlagerungen sein
konnten, wie sie an 0- Aminophenylithylcarbonat Leobachtet werden.

Endlich wurde die Bestimmang der Constitution von o-Oxyphenyl-
arethan dadurch zum eindeutigen Schluss gebracht, dass unter An-
wendung von v. Pechmann's schéner Methode der Methylirung
mittels Diazomethan o-Metboxyphenylurethan in guter Ausbeute er-
halten wurde: 0-Oxypbenylurethan ist also als Phenol, HO.CsH,.NH
.COOCyH;, (IT), zu betrachten. Das o-Methoxyphenylurethan wurde
in o-Methoxyphenylharnstoff und o-Metboxydiphenylbarnstoft nach der
Methode von Lengfeld und Stieglitz') ibergefiihrt und dorch Ver-
gleich dieser Verbindungen mit auf synthetischem Wege aus o-Anisidin
dargestellten, deren Identitit scharf nachgewiesen.

Es ist im Voraus anzanehmen, dass die oben beschriebenen,
merkwiirdigen Diacylderivate von o-Aminophenol ebenfalls Phenolester
darstellen, deren Isomere durch Umlagerang immer in eine stabile
Form iusserst leicht idbergehen2?). Dass dieses wohl méglich ist,
folgt aus dem genauer untersuchten Verhalten von o-Amiuophenyl-
dthylcarbonat, NH;s.C4H,.0.CO; CsH,, dessen Isolirung als erstes Pro-
duct der Reduction von o-Nitrophenylithylcarbonat gelungen ist. Das
salzsaure Salz der Base ist bestiindig in trocknem Zustande, in
wilssriger Losung findet die Umlagerung in Oxyphenylurethan lang-
sam in der Kilte, in wenigen Aagenblicken beim Erhitzen statt.
Noch interessanter ist die Beobacbtung, dass die freie Base beim
Steben im Exsiccator dber Nacht in Oxyphenylurethan sich ver-
wandelt. Damit ist nachgewiesen, dass die Umlagerung der freien
Base nicht auf der intermedidren Bildung und Verseifung einer An-
hydrobase berubt, entsprechend

NH;.CsH,.0.CO9CsH;, ——» N.CGH4.O.C(OCQH3)+ B.0

- ) (COQCgHg)NH.Cﬁ Hlma

1) Amer. Chem. Journ, 16, 70 und 19, 337.
%) Weitere Versuche iiber diese Diacylverbindungen werden angestellt
werden.
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da die Anhydrobase Aethoxymethenyl-o-aminophenol unter den
gleichen Verhaltnissen viel langsamer von Wasser angegriffen wird.
In saurer Losung wird die Anbydrobase langsam za Oxypbenyl-
urethan verseift. Es mag die Umlagerung in saurer Ldsang daher
zum Theil auf einem solchen Vorgang beruhen, wie ihn Béttcher?)
bei der Reduction von Benzoyl-o-nitrophenol angenommen hat, wih-
rend es ihm nicht gelungen ist, die Aminobase zu isoliren. Die
Anhydrobase ist also nicht ein Zwischenproduct bei den Umlage-
rungen von freiem o-Aminophenyliithylcarbonat in Oxyphenylarethan:
da jedoch die Umlagerung nur bei o-Stellung stattfindet, ist ein
Zwischenproduct mit Ringschluss wohl anzanebmen — dasselbe muss
dann NH.C;.I-L.O.(I)(OH)OCgHg (I) sein®). Dessen Unbestiindigkeit

bewirkt, dass sogar unter dem begiinstigenden Einfluss eines Riogs
ein solches Orthosdurederivat keinen lingeren Bestand hat3).

Zum Schluss ist noch hervorzaheben, dass auch o-Aminophenyl-
dthylcarbonat mit Benzoylehlorid dasselbe Benzoat (Sehmp. 75—
76°) bildet wie Oxyphenyluretban mit Benzoylehlorid und Benzoyl-
o-aminophenol mit chlorkohlensaurem Aethyl: die drei Reactionen

HyN.CsH;.0.C0:GH; + GsHs.COCI,
HO.C¢H;.NH.COsCG:H, + CqH;-COCl,
HO.CsH,.NH.COC¢Hy + Cl1.CO;C:H,
fihren za einem und demselben Product, welches bei der Verseifung
Ozxyphenylurethan und beim Erbitzen Benzoylcarbonylaminophenol,
C:H, CO. Ili .CsH,.0. (lJO, liefert.

Experimentelles.

m-Nitrobenzoyl-o-oxyphenylurethaun4),
(NO.)C¢H,CO.0.CsH,.NH.CO.C: Hs,
wird sowohl aus Oxyphenylurethan und m-Nitrobenzoylchlorid als aus
m-Nitrobenzoyl-o-aminophenol %) und chlorkohlensaurem Aethyl er-
halten. Es schmilzt bei 86.5° und eine Mischung der auf beiden

1) Diese Berichte 16, 630.

%) 0-C¢HsCO.0.CsHy. N(CHs). CO3C3Hs und 0-C3Hs02C.0.CgH, . N (CHs).
COCgHs sind zwei ganz stabile Isomere. Die Umlagerang erfolgt also nicht
durch sprangweisen Austausch von Acylen.

3) Siehe erste Mittheilang, S. 1056.

4) Die angegebene Stellung der Acylgruppen bernbt auf dem Nachweis
der Verseifungsproducte m-Nitrobenzodsaure und Oxyphenylurethan. Bei den
entsprechenden isomeren Diacylderivaten von o-Methylaminophenol, (Acyl).
0.CsH,.N(CHy) (Acyl™), wurde nachgewiesen, dass immer das an Sauerstoff
gebundene (Acyl) zuerst bei der Verseifung abgespalten wird.,

8) Alkaliléslich, Schmp. 2079
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Wegen erhaltenen Priiparate gab denselben Schmelzpunkt. Beide
Priiparate gaben aach dieselben Verseifangsproducte, m-Nitrobenzoé-
siure und Oxyphenylarethan.
CieHi¢NoOg. Ber. N 8.48, C 58.18, H 4.24.
Gef. » 8.72, » 57.81, » 4.32.

0-Oxyphenylmethylurethan, HO.CsH,.N(CH;s)(COOC,H;),
aus o-Methylaminophenol !) dargestellt, bildet bei 53° schmelzende
Krystalle, welche leicht 18slich in Alkalien sind. Durch Behandeln
mit Benzoylcblorid wurde daraus das entsprechende Benzoat,
C¢H;C0.0.G; H¢.N(CH3)COOC;H5, erhalten. Dasselbe schmilzt bei
88—90". Es wurde zur Analyse verwendet:
CanNO‘. Ber. N 4.68. Gef. N 4.79.

Aus Benzoyl - o - methylaminophenol (C; Hs CO N(CH,)Ce¢H,0OH,
Schmp. 1629 wurde mittels chlorkohlensaurem Aethyl die mit dew
<ben besprochenen Benzoat isomere Verbindung, Benzoyl-o-methyl-
aminophenylithylcarbonat, CgH, CON(CH;)C¢HsOCO;C:H;, er-
halten. Der Korper bildet lange, seideglinzende Nadeln, Schmp. 68°.

Ci7H;7NO;. Ber. N 4.68. Gef. N 4.80.

Die beiden Isomeren sind ganz bestéindig, geben nicht in einander
tiber und verlieren bei der Verseifung zuerst das an Sauerstoff ge-
bundene Acyl.

Einwirkung von Diazomethan auf o-Oxyphenylurethan:
o-Methoxyphenylurethan, 0-CHs; 0.C¢H,.NH.CO;C;s H;.

Eine Aether-Lésuug von Diazomethan, nach von Pechmann’s
Vorschrift dargestellt¥), wurde mit einer ebensolchen Lésung von
2 g Oxyphenylurethan gemischt und das Gauze auf dem Wasserbad
eine Stunde lang erwidrmt. Als die gelbe Farbe des Diazometbhans
anter Entwickelung von Stickstoff fast verschwunden war, wurde mehr
Diazomethan zogegeben und wieder erwiéirmt, bis schliesslich eine
{anger bleibende Gelbfarbung einen Ueberschuss au Diazomethan an-
zeigte. Aus der mit Natronlauge und Salzsiiure gewaschenen Aether-
16sung wurde beim Abdampfen ein Oel erbalten, welches weder in
Alkalien noch in Siuren 16slich war und als o-Methoxyphenyl-
uretban auf folgende Weise erkannt wurde: durch Behandeln des
Urethans mit Phosphorpentachlorid in Chloroformlésung nach der
Methode von Lengfeld und Stieglitz3) wurde ein Harnstoff-

") Zur Darstellung dieser Base in grosseren Mengen wurde Carbonyl-
aminophenol in alkalischer Ldsung mit Methyljodid behandelt und das
Carbonylmethylaminophenol im Einschlussrohr mittels concentrirter Salzsiare
verseift. Die Reactionen verlaufen glatt und gaben befriedigende Ausbeuten.
3) Diese Berichte 28, 855,
3) loc. cit.
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chlorid erhalten, welches mit Ammoniak o-Methoxyphenylharnstoff,
CH;0.C;H,.NH.CO.NH;, mit Anilin o-Anisidinphenylharostoff,
CH;0.C¢H,.NH.CO.NH.C¢ H;, erzeugte. Der so erhaltene Anisidin-
barnstoff gab den Schmp. 140—142° welcher nicht erniedrigt wurde
durch eine Beimischung von einem synthetischen, aus o-Anisidin und
Kaliumcyanat dargestellten Priparat. Ebenso gab der Anisidin-
phenylharnstoff den richtigen Schmp. 1449, welcher unverindert blieb,
als die Verbindung mit aus Anisidin und Phenylisocyanat darge-
stelltem Harnstoff gemischt wurde. Es wurde iiberdies an syntheti-
schem o-Anisidinurethan gezeigt, dass die Behandluug mit Phosphor-
pentachlorid u. s. w. za seinem Nachweis sebr gut geeignet ist.

o-Aminophenylithylcarbonat, H:N.CsH,.0.COOC:H;.

Die Isolierung dieser interessanten Base — die erste ihrer Art
in der o-Aminophenolreihe — geschieht auf folgendem einfachen Wegs
einer mit Eis gekiihlten Mischung von o-Nitrophenylithylcarbonat (4 g)
and concentrirter Salzsiiure (15 cem) wird Zionpulver in kleinen
Meangen unter Schiitteln binzugefiigt, ohne dass man die Temperatur
iiber 00 steigen ldsst. Wird die Losung geniigend kalt gehalten, so
scheidet sich fast gleich nach dem Klarwerden eine kleine Menge
eines weissen, krystallinischen Niederschlages aus. Dieser enthilt
Zinn und ist walirscheinlich ein Zinndoppelsalz. Sobald sich
keine Krystalle mehr absetzen, wird die Losung langsam in eine gut
gekiiblte Losung von 50 g Kaliumbydroxyd in 50 ccm Wasser ge-
gossen. Wenn dabei nicht geniigend gekiihlt wird, wird keine Amin-
base erhalten. Die alkalische Losung wird sofort sechs Mal mit
Aether ausgeschiittelt, die Aetherldsung mit Wasser gewaschen und
dann mit festem Aetzkali getrocknet. Wird in die Aetherldsung dann
gut getrockneter Chlorwasserstoff geleitet, so erhiilt man einen reich-
lichen Niederschlag von salzsaurem Salz von o- Aminophenylithyl-
carbonat; es wird auf ein Filter gebracht und auf Thontellern ge-
trocknet. Die Ausbeute betrdigt 60—70 pCt. der berechneten. Das
Salz ist ganz bestéindig bei gewShnlicher Temperatur; es schmilzt unter
Zersetzung bei 150—152°.

CoHi303NCL Ber. Cl 16.32. Gef. Cl 16.42.

Das Chlorplatinat bildet gelbe Krystalle, etwas 13slich in Wasser
and Alkohol, unléslich in Aether.

Ci1sHy4 OsNaPtCls. Ber. Pt 25.16. Gef. Pt 25.22,

Wird eine wiissrige Losung des salzsaaren Salzes erhitzt, so
triibt sie sich, schon bevor sie zum Sieden kommt; die beim Ab-
kiihlen krystallisirende Ausscheidung ist Ozyphenylurethan (Schmp.
85— 86.5° unverindert durch Beimengen von Oxyphenylurethan) und
168t sich jetzt leicht in Alkalien auf.



205

Aus dem salzsauren Salz wird die freie Aminbase durch Be-
handeln mit Natriamecarbonat in Gegenwart von Aether erhalten. Die
dtherische Lésung wird mit Wasser gewaschen, mit geschmolzenem
Kaliumsulfat getrocknet und vorsichtig im luftleeren Raam eingeengt.
o-Aminophenylithylcarbonat bildet ein basisches Oel, leicht léslich
in verdinnter Siure, unléslich in Alkali. Aus dem QOel konnten das
Chlorid nnd das Chlorplatinat wiedergewonnen werden. Nach zwdlf-
stiiudigemn Stehen im Exsiccator war es fest geworden, es schmolz
nun bei 869, 13ste sich in Alkalien, aber nicht in S&uren — die feste
Substanz ist 0-Oxyphenylurethan, entstanden aus o-Aminophenylithyl-
carbouat durch eine molekulare Umlagerung.

Benzoyl-o-oxyphenylarethan'), CsH; CO.0.CoHs.NH.CO; Co Hy,

eutsteht aus der Aminobase beim Behandeln mit Benzoylchblorid, so-
wohl in Gegenwart von Wasser und Alkali als auch in absolut #theri-
scher Losung. Es schmilzt bei 76¢ und zeigt alle Eigenschaften der
friiher beschriebenen, ans Oxyphenylurethan und Benzoylchlorid er-
haltenen Verbindung.

Eine eingehende Beschreibung der angefiibrten, sowie analoger
Verbindungen und Reactionen wird in der niichsten Zeit in einer
ausfiibrlichen Abbandlung in The American Chemical Journal
gegeben werden. :

Chicago, den 10. December 1899.

24. 8. Tanatar: Ueber Superoxyde.
(Bingegangen am 18. December 1899.)

Viele hdchste Oxyde der Elemente enthalten mebr Sauerstoff,
als ibrer Stellung im periodischen Systeme entspricht. Zur Er-
kliirung dieser hiinfigen Ausnahmen hat man angenommen, dass nicht
in ullen Oxyden simmtliche Sauerstoffatome wit beiden Valenzen mit
dem Elemente verbunden sind. Alle Superoxyde, in denen Sauer-
stoffatome wie im Wasserstoffsuperoxyd verkettet vorkommen, er-
zeugen bei der Zersetzunog mit Sduren Wasserstoffsuperoxyd. Diese
werden echte Superoxyde genannt. Andere Superoxyde erzeugen
kein Wasserstoffsuperoxyd, sondern zersetzen es meistens energisch.
Diesem Kriterium zur Unterecheidung beider Arten von Superoxyden
hut Piceini?®) binzugefiigt, dass erstens alle echten Superoxyde in

) Vgl. die erste Mittheilung, S. 1062 und S. 202, Apmerkung 4, dieser
Mittheilung.
%) Zeitschr. fir anorg. Chem. [1896}, 12. 169.





