
in dem bei looo beobachteten Schwefelkohlenetofe zwhchen den 
Koblepolen uber, ohne dase die geringste VolumverBnderung dea Gmee 
wahrnehmbar ware. Eine dem Kohlenoxyd entsprechende Schwefel- 
verbindung wird also auch unter diesen Bedingungen nicht gebildet. 

79. A, W. Hofm an n : IsodicyansBure-Aether, Verbindungen, welche 
zwirchen den Cyansaure rmd den Cyanurs&ure-Aothern in der Mitte 

liegen. 
(Aus dem Berliner Univ. Lahoratoriom LXXI; rorgetr. vom Verf.) 

Im zlbufe des verfloeeenen Sommers habe ich der Geeelhchaft 
Mittheilung gemacht.) iiber cine eeltsame Urnbildung des Phenylcyaoats 
durch die Eiuwirkung des TriBthylphosphins, welche bereita mehrfach 
Gegenstand meiner Versuche geweRen ist. Scbon vor rielen JahrenH) 
hatte ich beobnchtet, dam sich d a s  fliosige Phenylcyanat bei der Beriib- 
rong mit eiuem Tropfeo Phosphorbase ju  eine starre krystallioische 
SuLstanz verwandelt, von gleicher Zusamnreosetzuog wie das Cyanat. 
Ich ‘uattc diesel1 KBrper damale eiofach als Phenylcyanurat angespro- 
chen. Die Daretelluag einer gr6sseren Menge dieser echtin krystalli- 
eirten Verbinduog aue dem oiittlerweile leicht erreichbar gewordenen 
Phenylcyanat hatte mich in den Statid gesetzt, dieselbe mit den eben- 
fd le  mittlerweile auf aoderen Wegen gewonnenen Phenylcyanuraten 
eorgfiiltig zu vergleichen, uod es hatte sich bierbei das iiberraschende 
Resultat ergeben, dass die aus dem Phenylcyanat eotatandene Sub- 
stanz, aowohl von dem unter den Zersetzux.gsproducten des Triphenyl- 
melaminer auftreteuden Phenylcyanurat , ale auch von dern durch 
die Einwirkung dee Cyanchlorids auf das Phenol gebildeten Phenyi- 
isocjanurat verschieden iRt. Ein Blick auf die Schmelzpiinkte der drei 
Substanzen enthiiilt alebald deren absolute Verschiedenheit. 

Schmelzpunkt 
Phenylcyanurat . . . . . . . .  2600 
Phenylisocyanurat . . . . . . .  224O 
Aus Phenylcyanat entataodene Verb. 175O. 

Ich bemerkte, als ich im vorigen Sommer der Gesellschaft iiber 
diese letztere Verbindung bericbtete, dass ich geneigt sei, sie ale ein 
zwiechen dem Cyanat und Cyanurat in der Mitte liegendee Dicyenat 
zu betrlrchten, 

(CO), 1 N,, co 
C 6 H 5  1 ( C G H , ) ~ ~  N’ ( C 6 H 5 ) 3  

ohne abcr irn Stande zu aein, diese Auffassung durch irgend welche 
Reobathtungen stitzeri zu k6nnen. 

*) H o f m a n n ,  diese Berichte 111, 765. 
**) U o f u i u n u ,  Ann. Cheru. I’harm. Suppl. I, 57. 
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Bei neuen Veksuchen, welche in letzter Zeit mit dem fraglichen 
Ktirper aogeatellt wurden, babe ich micli vor Allem bemiiht fiir die 
Beurtheilung diittser Auffassung bestiminterr Xiihaltqmnkte zu gewinnen. 

Der Versuch, die Dnmpfdichte der Vei bindung zu nehmen, schei- 
tertc. Sie ist nicht ohne Zersetiung Aiichtig. Bei der Destillation, 
welche kaum viner sehr hohen Ternperatur brdarf, verwandelt sich der 
starre Korpcr wieder in flijssiges Phenylcyanat, und die Frage, wie viele 
Molecule des letztereo zu seinem Aufbau gedierit hatten, liisst q i c b l s o  
xuf dieae Weise nicht entscheiden. Bei dieser Gelegenheit wurde ein 
eigenthiindiches Verhalten des bei dem Versuche iiberdestillirten Cya- 
nats beobachtet. Nach Verlauf von 21 Stunden war dieses Cyanat 
wieder in die starre Verbindung iibergegangen und zwar so vollstfn- 
dig, dass nicht einmal der heftige Geruch des fliissigen Korpers mehr 
wahrzunchmen war. Ich schrieb diese Wirkung der Gegenwart un- 
zersetzt ibergegangener Substanz in dem Destillate zu, und versuchte 
desshalb Cyanat, welches sich Monate iang unverlndert fliissig erhalten 
hattc, durch Einwerfen einiger Krystalle der Verbindung zu polyme- 
risiren. Der Erfolg war keineswegs der erwartete, obwohl die Gegen- 
wart der Rrystalle die Bratarrung einzuleiteii scbien, so war  doch 
selbst nach wochenlanger Beriitirung noch inimer cin Tbeil des Aiissi- 
geri Cyanats unverhder t  geblieben. 

Die Frage, welche man durch 
Bestimmung der Dampfdichte vergeblich zu entscheiden angestrebt 
hatte, fand eine sehr einfache Beantworturig als das Verhalten des 
krystallinischen UrperR zu verschiedenen Losungsniitteln uritersucht 
wurde. Schon bei der Reinigung Zuni h e c k  der Analyse hatte es 
sich herausgestellt , daw hierzu nur Aether verwendet werden kann. 
Allo anderen Losungsmittel, zumal die Alkohole, ver&nde.cn die Sub- 
stanz. Auch in Aether l6st eie sich our iiasserst wenig und erst ntrch 
langerern Kochen. Durch Abkiihlen und Verdampfen der Liisuog er- 
hiilt man sehr d inne ,  schijn irisirende BIBttchen, welche den Korper 
im Zustande der Reinheit dkrstellen. Versucht man die Kryatalle in 
Al&hol zu losen, so bleibt, wie gross der Ueberschuse des  angewen- 
deten Alkohols auch sei, ein Theil der KrysJle Stunden lang in der  
siedenden Flhssigkeit nngelijst. Plijtzlich aber wird die Fliissigkeit klar; 
liisst man nunmehr erkalten, so scheiden eich feine Nadeln aus, welche 
durch einmaliges Umkrystallisiren aus siedendcm Alkohol rein erhal- 
ten wwden. Die Krystalle sind schwerl6slich in Aether, unl6slich 
in Wasser. Unterscheiden sie sich ron dem urepriinglichen K6rper 
bereits durch Form und Laslichkeit in Alkokol, 80 ist auch der nie- 
drige Schmelzpunkt (98") ein Beweie, dam eine wesentliche Veriiade- 
rung eingetreten ist. 

Diphenylallophansaure-Aethyldther 

Die Analyee der Kryetalle f&rt zu der Formel 
C l d  H 1 6  N2 '39 
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welche eich aue 2 Mol Phenylcyanat und 1 Mol. Aethylallrohol ea- 
sammensetzt. Man darf also wohl mit grosser Wahrscheinlichkeit an- 
nebmen, dass das polymere Cyanat in der That  ein Dicyanat iet, und 
dass die neue Verbindung eiufach dadurch entateht, dam das Molecul 
dee Dicyanats ein Molecul Alkohol h i r t .  

C 1 4 H 1 0 N 2 0 3  -f- C!2H60 = C 1 6 H 1 6 N , 0 8 .  
Das Dicyenat wiirde sich also ganz ahnlich verhalten wie dae 

uopolymerisirte Cyanat, welches ebenfalls 1 Mol. Alkohol zu fixiren 
im Stande iet, um seinerseits ein Urethan zu bilden. Ueber die Natur 
der Alkoholverbindung des Dicyanats diirfte kaum ein Zweifel wallen. 
Wie immer man eich die Elemente in dersdben grnppirt denken mag, 
es ist klar, daee dieeelbe zu dem urspriinglichen fliiesigen Cyanaj in 
deraelben Beziehung steht, wie der von L i e b i g  und W i i h l e r  ent- 
deckte allophansaure Aethyliither zur CyanePure. 

C H N O  Cyaneiiure. 
C3H,N O , =  CHNO, C,H,O Urethan, 

2 Mol. Cyaneffure oder i 1 Mol. Dicyaneiiure. 
C4H,NS0,  = 2 CHNO, C,H,O Allopbaneiiure-Aethvliither. 

( C 6 H b >  0 Phenylcyanat. 
C3H6(C,H,) N 0, = C(C,H,)NO, C,H,O Phenylurethan. 
'2 (C6H,)2N302 = [c(C6H,)NO] Phenyldicyanat. 
C,H,(C,H,),N,O, = 2 [C(C6H,) NO], c2 H6 0 Diphenylallopbsn- 

eaure -Aetbyl&ther. 
Bei der Destillation spaltet eich der Diphenylallophaneaure-Aetbyl- 

Bther in seine nlheren Bestandtheile, Alkohol und Phenyldicyanat, 
welches fast voll6thdig in einfachee Cyanat iibergeht. 

~Acnyiallopliansauru-Me~y~~~. SchBne ecb werl6eliche Kryetall- 
nadeln, dfe leicht rein darzuatellen sind. Man erhiilt sie durch Auf- 
losen dea Dicyanata in Methylaikohol und Umkrystallieiren a u ~  
Alkohol. Der Schmelzpunkt der Verbindung ist bemerkenswertb. 
Derselbe liegt bei 231O, also um oicht weniger als IS30 h8her als 
der der Aethylverbindung. 

Diphcnyla i lophansaure-Am~~~.  Die Verbindung wird durch Auf- 
h e n  von Dicyanat in A & d k o h o l  erhalten. Farblose, geruchlose, 
in Waaser unlbsliche, in Aether und in Alkohol leiobt liidiche Ery- 
etalle, Schmelzpunkt 580. 

Ee schien yon In- 
tereaee, zu ermitteln, ob dae Dicyanat auch ein Mercaptan fixiren 
wiirde. Der  Versuch wurde in der Amylreihe auegefiihrt. Bei 1000 
wirken Phenyldicyanat und Amylmerceptan nicht auf  einander ein, 
auch nicht bei 120°; dleio durch mebretiiodige Digestion bei 160° 
liist eieh dae Dicyanat in dem Mercaptan zu einer ziihen Fliiesigkeit 

Die Verbindung bleibt oft lange fliissig. 
Uaschwocjeler DiphcnylnlioyhaMrivtAmyl~ther. 
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mf, welche nach nod nach zn einer weieeen Bryetallmasse ers tarr t  
Aus Alkohol oder Aether umkcystallisirt atellt die neue Verbindung 
laoge biegsame geruchlose Nadeln dar, welche schon bei 700 schmelzen. 
In  Waaaer iat der E6rper unliislich. Die Analyse zeigte die erwartete 
Zueemmensetzung 

C 1 9 H Z 2 N ! 4 0 2 S =  [c(C6H5)N01, C5H12S. 
Einwirkung des Phenole auf d a  Phenyldiyanat. Zur Vervoll- 

stgndigung dieser Beobachtungen habe icb veraucht aueh den Phenyl- 
lither dee Dicyanate zu bereiten. Bei 1000 wirkeo beide Substitnzen 
nicht auf einander, alleio bei 1500 tritt die Umbildurrg ein; aie ver- 
lief aber nicht in dem erwarteteo S h e .  

In einem ersten Vereuche wurde gerade 80 verfahren wie bei der 
DereteUnog der Methyl-, Aethyl- und Amylverbindung. Zu dem Ende 
wurde daa Dicyanat rnit einem Ueberschusse von Phenol in itherischer 
k e u n g  digerirt. Nach Verlauf eioiger Stunden waren sch6ne Nadeln 
entstanden, schwerloslich in  Waeser, in Beriihrung rnit siedentlerii 
Waseer echmelzend , leichtliielich in Alkohol. Schmelzpunkt der 
trockenen Erystalle bei 122O. Die Analyee zeigte, dam diese Krystalle 
nichte anderee wareu, ale Phenylcarbaminsaure-Phenyllther, 

offenhar entstanden durch Spaltung des Dicy&& und Einigung der 
beiden abgesgalteoen Cyanatmolecule mit Phenol, 

C,,H,,NZOl, + 2 C,H,O = 2 CI3iI1,NC:.  
Der Versuch wurde nun in der Art wiedcrholt, d s s  genau itb- 

gewogen 1 Mol. Dicyanat und 1 Mol. Phenol, glcichfalls in  iithctrischrr 
Ltleung, eioige Stunaen lang bei 150° digwirt wurden. Alxr  auch 
jetzt war die geeucbte Verbindung nicht gehildet worden; acch in die- 
sem Falle war nor Phenvlcarbarninsaure-Phenylltber e11 tstand-en, untw 
Freiwerden der einen Hiilfte des Phenylcyanats, welchea sich beim 
Oeffnen alsbald durch seioeii Geruch bemerklich machte. 

C , , H l , N 2 0 2  + C , H , O =  C l : i € I i , N O z  + C , H , N O .  
Ich hatte den Phenylcarbaminslure- P'benyliither schon Tor vielen 

Jahren einmal direct aus Phenylcyanat und Phenol dargestellt, damale 
aber wegen mangelnden Materials nur unvollkomrnen untersucht. 
Um jeden Zweifel zu verbannen, habc ich den K6rper bei dieser Ge- 
legenheit noch ein h i d  direct durch Bebandlung von Phenylcyar~at 
mit Phenol bereitet. Die so gebildete Verbindung besitzt natiirlich 
genau dieselben Eigenschaften, wie die aus dem Dicyanat gewonnene. 

Obwohl die hier mitgetheilten Reobachtungen die Stellung des 
aue dem Cyanat entatandenen Polymeren mit hinreicherider Schgrftt 
bezeichnen, so habe i d i  doch noch einige weitere Versuche aogestellt 
welche die Auffaemng desselben ale Dicyanat unzweifelhaft bestiitigen. 
IV/1/32 



Gerade 60 wie d m  Alkoholmolecul durch Fixirung von I oder 2 Mol. 
Cyansliure, beziehuogswejse in Urethan oder Allophansaure-Aether uber- 
geht, so liefert das Ammoniak, unter deirt Einflusse von 1 oder 2 Mol. 
Cyansaure, Harnstoff oder Biuret. Bestand die Polymerisirung deR Cyn- 
nats in der Vercinigung von 2 Cyariatmoleculen, so musste das ge- 
bildete Dicyanat h r c h  Fixirung der Axnmoniake die Bildurtg einer 
endlosen Reihe substituirter Biurete veranlausen. 

Dies ist nun wirklieh der Fall. Ich habe allerdings vcn der Uii- 

zalrl der moglichen Verbindungen nur zwei dargestellt. 
Diphcnylbiuret. Uebergiesst man feingepuhertee Dicyariat mi t 

einer Lijsung von Ammoriiak in Alkohol, so erfolgt die Umwaridlung 
augenllicklich. Das neugebildete Product ist sehr schwerloslich in 
Atther, unloslich in wasser. I n  Alkohol l6st es sich leichter auf; 
aus der heiss geskittigten LBsong setzen sich wohlausgebildete Trismen 
mit pyramidaler Abstumpfung ab ,  welche bei 165" schmelzen. Die 
Analyse zeigte, dass diese Prismen in der That  eine Zusammensetzung 
besitzen, welche sie als D i p  h e n  y I b i u r e t chsrakterisirt, 

C, 4 Hi oNz 0, + H 3 N =  C i  , H i  ,N,O,  = C, (Cc Hs>% H, N3 0 2  
Wenn man Atatt des Ammoniaks ein Monamiu auf das Di- 

cyanat wirken liess, mussten Bhnliche, noch hoher substituirte Biurete 
entstehen. Ich habe mich begniigt, atrJjer $em Ammoniak noch das 
Anilin in Anwcndung zu briiigen, urn ein triphenylirtes Biuret zii ge- 
winnen. 

Triphenylbiuret. Durch lhngere Digestion von 1 Mol. Dicyanat 
und 1 Mol. Anilin, a u f  dem Wssserbade, vereinigen sich beide Sub- 
stanzen zu einer schonen weissen Kryatallmasse. Beim Umkrystalli- 
siren aus Alkohol werden Prismen mit gerader Endaiiche erhalten, 
welcLe in hohem Grade den Habitue des Diphenylharnstoffs besitzen, 
aber schon bei 147" schmelzen, wahrend der Schrnelzpunkt des zu- 
letzt genannten Korpers bei 235O liegt. Die Bildung der neiien Ver- 
bindung, welche nichts anderes ak T r i p h e n y l b i u r e t  ist, erfolgt 
nach der Qleichnng 
C44 Hi  o Na 0,  + C, H7N = C2olIi  7 N,Oa C, (C, H s ) ~  H, N, 0,. 

Die Zusammeneetzung der vorliegenden Sobstanx wurde mehrfacli 
und mit besonderer Sorgfalt festgestellt, d a  in der T h a t  ein Triphenyl- 
biuret bereits von Hrn. H. Scl i i  f f  ") beschrieben worden ist, der das- 
eelbe in  einer etwas complexen Reaction erhalten hat. Eine Aiichtige 
Vergleichong der Eigenschaften beidrr Substanzen geniigt urn zu er- 
kennen, dass sie ausser der Zusamn:ensetzung nichte Gemeinschaft- 
liches haben. 

Hat  man das Dicyanat mit einem Usberschusee ron Anilin Zuni 
Sieden erhitzt, 60 zeigt es sich, dase das zun8;chst gebildete Triphenyf- 

*) SchiTf, dieve Llcrichte 111. 651. 



biuret noch 2 Mol. Anilin fixirt hat und in Diphenylharnstaff iiber- 
gogangen is’. 
C1 qH1 ,,N,Op -1-2 CGHTN 2 C,,H, aNiO = 2 [C (C,H,),H,N,O]. 

Ich babe die Ahsicht diese Versuche, bei denen mir, wie bei den 
fruheren, Hr. F r i e d r i c h  H d b r e c k e r  hat freundlichst assistiren wol- 
len, noch auf den Korper auszudebnen, welcher durcb die Polymeri- 
sirung des Methylcyanats entpteht. 

80. A . A .  de Agniar  nnd Al. a. Bayer: Zu Gesehichte des 
Naphtazarins. 

(Eingegangen am 17. M a n . )  
Im HI. Bande (s.905) dieser Berichte giebt Hr. C. L i e b e r m a n n  die 

UarJtellung m d  Beschreibung de.0 Eaphtazarins , tvobei er jedoch die 
Frage offen !ba t ,  von welcher der beiden bie jetzt bekannten Modi- 
ficationen des Diiiitronaphtalins dieser Korper herstammt. Da der 
eine von uns iin Besitz einer etwas reich1i:heren Menge dieser Ver- 
bindungen war ,  so entschlossen mir uns, diese Frage zu entscheiden. 
Wir giauben damit keineswegs deri Untersuchungen Hrn. L i e b  e r -  
m s n n ’ s  vorzugreifeq, da es der crwahnten Abhandlung nach nicht 
scheint, dass von seiner Seite Verswhe auf diesem Gebiete fortge- 
s e h t  wiirden. 

Dit. beiden Dinitronaphtaline wurden nach einer, von den bekann- 
ten t erschiedenen Methode, gereinigt und in einsm Zustande Von Rein- 
heit angewendet, welchen man durch dieselben nur mit luaserster 
Miihe und grosseni Aufwand von Zeit erlagger kann. 

Unser erster Versuch ewtreckte sich auf die Modification a, (in 
sechseeitigen Nadeln krystallisirt, Schmelzpunkt 214’) und wurden die 
Verhdtnisse 80 genommen, wie sie Hr. L i e b e r m a n n  nach R o u s s i n ’ s  
Vorschrift angiebt. Nur das %ink wandten wir in w c h  kleinerer Menge 
a n ,  da, wie es UnS schien, die Reaction in den meisten Fallen zu 
weit ging. 

Schcn beim Eintragen in die 200 0 heisse Schwefelshre, und 
k i m  Liisen. der gezogenen Proben in Wawer, bemerkten wir die 
Charaktere, welche a18 dem Naphtazarin zugeharig, angegeben sind. 
Es sei uns gestattet, an diesem Orte die Darstellung des Naphtazarins 
mitzutbeilen, wie wir sie verfolgten, a m  die Identitlt des Produktes 
mit dem schon bekannten festzustellsn. 

I n  die auf 200 0 erhitzte Schwefelsiure wird d l e s  Dinitronaphta- 
lin und dann i n  kleinen Portionen der Zinkstapb eingetragen , worauf 
die Temperatur no& etwa 20 Minuten lang konstant erhalten, d a m  
aber die Snbstanz vom Feuer weggenommen wird. Man trlgt, wenn die- 
selbe erkaltet, in kochendes Waeser ein, worauf man die Flfissigksit 


