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in dem bei 100° beobachteten Schwefelkohlenstoffgase zwischen den
Kohlepolen iiber, ohne dass die geringste Volumverinderung des Gases
wahrnehmbar wire. Eine dem Kohlenoxyd entsprechende Schwefel-
verbindung wird also auch unter diesen Bedingungen nicht gebildet.

78. A, W.Hofmann: Isodicyansdurs-Aether, Verbindungen, welche
zwischen den Cyansiure- wnd den Cyanursiure-Aethern in der Mitte
liegen.

(Aus dem Berliner Univ. Laboratorinm LXXI; vorgetr. vom Verf.)

Im Imuofe des verflossenen Sommers habe ich der Gesellschaft
Mittheilung gemacht*) dber eine seltsame Umbildung des Phenylcyanats
durch die Einwirkung des Triithylphosphins, welche bereits mehrfach
Gegenstand meiner Versuche gewesen ist. Schon vor vielen Jahren**)
hatte ich beobachtet, dass sich das flissige Phenylcyanat bei der Beriib-
rang mit einem Tropfen Phosphorbase jn eine starre krystallinische
Substanz verwandelt, von gleicher Zusammensetzung wie das Cyanat.
Ich bhatte diesen Korper damals einfach als Phenylcyanurat angespro-
chen. Die Darstellung einer grosseren Menge dieser schion krystalli-
sirten Verbindung aus dem mittlerweile leicht erreichbar gewordenen
Phenylcyanat hatte mich in den Stand gesetzt, dieselte mit den eben-
falls mittlerweile auf anderen Wegen gewonnenen Phenylcyanuraten
sorgfiltig zu vergleichen, und es hatte sich hierbei das iiberraschende
Resultat ergeben, dass die aus dem Phenyicyanat entstandene Sub-
stanz, sowohl von dem unter den Zersetzur.gsproducten des Triphenyl-
melaming auftrecenden Phenylcyanurat, als auch von dem durch
die Einwirkung des Cyancllorids auf das Phenol gebildeten Phenyl-
isocyanurat verschieden ist. Ein Blick auf die Schmelzpunkte der drei
Substanzen enthillt alsbaid deren absolute Verschiedenbeit.

Schmelzpunkt
Phenyleyagurat . . . . . . . . 260°
Pbenylisocyanurat . . . . . . . 224°

Aus Pbenylcyanat entstandene Verb. 1759,

Ich bemerkte, als ich im vorigen Sommer der Gesellschaft idber
diese letztere Verbindung berichtete, dass ich geneigt sei, sie als ein
zwischen dem Cyanat und Cyanurat in der Mitte liegendes Dicyanat
zu betrachten,

CO )y (CO) (cO),

CeH, (CeH)af N1 (CoHy), § Ne
ohne aber im Stande zu sein, diese Auffassung durch irgend welche
Beobathtungen stiitzen zu konnen.

*) Hofmann, diese Berichte III, 765.
**) Hotmanun, Ann. Chem. Pharm. Suppl. 1, b7.
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Bei neuen Veysuchen, welche in letzter Zeit mit dem fraglichen
Kirper angestellt wuarden, babe ich mich vor Allemn bemiiht fir die
Beurtheilung &ieser Auffassung bestimmtere Anhaltspunkte zu gewinnen.

Der Versuch, die Dampfdichte der Verbindung zu nehmen, schei-
terte. Sie ist nicht ohne Zersetzung fliichtig. Bei der Destillation,
welche kaum einer sebr hohen Temperatur bedarf, verwandelt sich der
starre Korpcr wieder in fliissiges Phenyleyanat, und die Frage, wie viele
Molecule des letzteren zu seinem Aufbau gedient hatten, lisst sichyalso
auf diese Weise nicht entscbeiden. Bei dieser Gelegenheit wuarde ein
eigenthiimliches Verhalten des bei dem Versuche iiberdestillirten Cya-
nats beobachtet. Nach Verlauf von 24 Stunden war dieses Cyanat
wieder in die staire Verbindung iibergegangen und zwar so vollstin-
dig, dass nicht einmal der heftige Geruch des fliissigen Korpers mehr
wahrzunchmen war, Ich schrieb diese Wirkung der Gegenwart un-
zersetzt libergegangener Substanz in dem Destillate zu, und versuchte
desshalb Cyanat, welches sich Monate iang unveriindert fliissig erhalten
batte, durch Einwerfen einiger Krystalle der Verbindung zu polyme-
risiren. Der Erfolg war keineswegs der erwartete, obwohl die Gegen-
wart der Krystalle die Erstarrung einzuleiten schien, so war doch
selbst nach wochenlanger Beriihrung noch immer ein Theil des flissi-
gen Cyanats unverindert geblieben.

Diphenylgllophansdure- Aethylither  Die Frage, welche man durch
Bestimmung der Dampfdichte vergeblich zu entscheiden angestrebt
hatte, fand eine sehr einfache Beantwortung als das Verbalten des
krystallinischen Korpers zu verschiedenen Lésungsmitteln untersucht
wurde. Schon bei der Reinigung zum Zweck der Analyse hatte es
sich herausgestellt, dass hierzu nur Aether verwendet werden kann.
All¢ anderen Ldsungsmittel, zumal die Alkohole, verfindern die Sub-
stanz. Auch in Aether 15st sie sich pur dasserst wenig und erst nach
lingerem Kochen. Durch Abkihlen und Verdampfen der LGsung er-
hilt man sehr dinne, schon irisirende Blittchen, welche den Korper
im Zustande der Reinheit darstellen. Versucht man die Krystalle in
Alkphol zu l8sen, so bleibt, wie gross der Ueberschuss des angewen-
deten Alkohols auch sei, ein Theil der Krystalle Stunden lang in der
siedenden Flissigkeit ungelést. Platzlich aber wird die Flissigkeit klar;
ldsst man nunmehr erkalten, so scheiden sich feine Nadeln aus, welche
durch einmaliges Umkrystallisiren aus siedendcm Alkohol rein erhal-
ten werden. Die Krystalle sind schwerldslich in Aether, unldslich
in Wasser. Unterscheiden sie sich von dem urspriinglichen Korper
bereits durch Form und Ld&slichkeit in Alkokol, so ist auch der nie-
drige Schmelzpunkt (98°) ein Beweis, dass eine wesentliche Verinde-
rung eingetreten ist.

Die Analyse der Krystalle fiibrt zu der Formel

Cie Hy¢ N3 Oy,
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welche sich aus 2 Mol Phenyleyanat und 1 Mol. Aethylalkoho! zu-
sammensetzt. Man darf also wohl mit grosser Wahracheinlichkeit an-
nebmen, dass das polymere Cyanat in der That ein Dicyanat ist, und
dass die neue Verbindung einfach dadurch entsteht, dass das Molecul
des Dicyanats ein Molecul Alkohol fixirt,

Ci H,(N;0; + G, H;0 = C, g H (N, O,.

Das Dicyanat wiirde sich also ganz &hnlich verhalten wie das
uopolymerisirte Cyanat, welches ebenfalls 1 Mol. Alkohol zu fixiren
im Stande ist, um seinerseits ein Urethan zu bilden. Ueber die Natur
der Alkoholverbindung des Dicyanats diirfte kaum ein Zweifel walten.
Wie immer man sich die Elemente in dersélben gruppirt denken mag,
s ist klar, dass dieselbe zu dem urspriinglichen fliissigen Cyanat in
derselben Beziehung steht, wie der von Liebig und Wéhler ent-
deckte allophansaure Aethylither zur Cyansiure.

CHNO Cyanséure.
CaH1N 0, = CHNO, C,HGO Urethan:
C;H,N;0, =2CHNO 2 Mol. Cyansiure oder

1 Mol. Dicyansgure.
CHgNy;O;=2CHNO, C;H,O Allophansiure-Aethylither.

cC CHYNO Phenylcyanat.
C,;H (CcH) N O3= C(C;H,)NO, C3H;0 Pheaylurethan.
C; (CeH,)}3N;0,=2[C(C,H,)NO] Pheayldicyanat.

CH(C¢H,)N,0; =2 [C(C;H,)NO], C; H; O Diphenylallophan-
siure-Aethylither.

Bei der Destillation spaltet sich der Diphenylallophansiure-Aethyl-
dther in seine néheren Bestandiheile, Alkohol und Phenyldicyanat,
welches fast vollstindig in einfaches Cyanat ibergeht.

Diphenylallophansdure-Methylither. Schone achwerldslicke Krystall-
nadeln, dle leicht rein darzustellen sind. Man erhilt sie durch Auf-
lésen des Dicyanats in Methylalkobol und Umkrystallisiren aus
Alkobol. Der Schmelzpunkt der Verbindung ist bemerkenswerth.
Derselbe liegt bei 231°, also um cicht weniger als 133° héher als
der der Aethylverbindung.

Diphenylallophansiure- Amylather. Die Verbindung wird durch Auof-
losen von Dicyanat in Amylalkobol erhalten. Farblose, geruchlose,
in Wasser unlosliche, in Aether und in Alkohol leiokt 13sliche Kry-
stalle, Schmelzpunkt 58°, Die Verbindang bleibt oft lange fliissig.

Geschwefelter Diphenylallophansaure- Amylather. Es schien von In-
teresse, zu ermitteln, ob das Dicyanat auch ein Mercaptan fixiren
wiirde. Der Versuch wurde in der Amylreihe ausgefiihrt. Bei 1009
wirken Phenyldicyanat und Amylmercaptan nicht auf einander ein,
auch nicht bei 120°; allein durch mehrstindige Digestion bei 160°
16st sich das Dicyanat in dem Mercaptan zu einer zdhen Flissigkeit
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aaf, welche nach und nach zu einer weissen Krystallmasse erstarrt.
Aue Alkohol oder Aether umkeystallisirt stellt die neue Verbindung
lange biegsame geruchlose Nadeln dar, welche schon bei 70° schmelzen.
In Wasser ist der Korper unldslich. Die Analyse zeigte die erwartete
Zusammensetzung

C,sH33N;0,8=2[C(C4H,)NO], C,;H,,8.

Einwirkung des Phenols auf das Phenyldicyanat. Zur Vervoll-
stindigung dieser Beobachtungen habe ich versucht auch den Phenyl-
dther des Dicyanats zu bereiten. Bei 100° wirken beide Substanzen
nicht anf einander, allein bei 150° tritt die Umbildung ein; sie ver-
lief aber nicht in dem erwarteten Sinne.

In einem ersten Versuche wurde gerade so verfahren wie bei der
Darstellung der Methyl-, Aethyl- und Amylverbindung. Zu dem Ende
wurde das Dicysnat mit einem Ueberschusse von Phenol iu ditherischer
Losung digerirt. Nach Verlauf einiger Stunden waren schiine Nadeln
entstanden, schwerlgslich in Wasser, in Berilhrang mit siedendem
Wasser schmelzend, leichtldslich in Alkohol. Schmelzpunkt der
trockenen Krystalle bei 1229, Die Analyse zeigte, dass diese Krystalle
nichts anderes waren, als Phenylcarbaminsiure-Phenylither,

I

_ (CO)(C,H)HN)

- CeH, § 7

offenbar entstanden durch Spaltung des Dicyanats und Einigung der

beiden abgespaltenen Cyanatmolecule mit Phenol.
CisH{yN;0,+2C,H,0=2 C,,;d,,NC..

Der Versuch wurde nun in der Art wiederholt, dass genau ab-
gewogen 1 Mol. Dicyanat und 1 Mol. Phenol, gleichfalls in #therischer
Ldsuong, einige Stunaen lang bei 1509 digerirt wurden. Aber auch
jetzt war die gesuchte Verbindung nicht gebildet worden; auch in die-
gem Falle war nur Phenvlcarbaminsiure-Phenylitber entstanden, unter
Freiwerden der einen Hilfte des Phenylcyanats, welches sich beim
Oefinen alsbald durch seinen Geruch bemerklich machte.

C,,H,\N; O, +C;H,O0=C,;H, NO, +C,H,NO.

Ich batte den Phenylearbaminsiure- Phenylither schon vor vielen
Jabren einmal direct aus Phenylcyanat und Phenol dargestellt, damals
aber wegen mangelnden Materials nur unvollkommen untersucht.
Um jeden Zweifel zu verbannen, habe ich den Korper bei dieser Ge-
legenheit noch ein Mal direct durch Bebandlung von Phenyleyanat
mit Phenol bereitet. Die so gebildete Verbindung besitzt natiirlich
genau dieselben Eigenschaften, wie die aus dem Dicyanat gewonnene.

Obwohl die hier mitgetheilten Beobachtungen die Stellung des
aus dem Cyanat entstandenen Polymeren mit hinreichender Schiirfe
bezeichnen, 8o habe ich doch noch einige weitere Versuche angestellt
welche die Auffassung desselben als Dicyanat unzweifelhaft bestitigen.

Cis B NO,

Iv/1/32
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Gerade so wie das Alkoholmolecul durch Fixirung von 1 oder 2 Mol.
Cranstiure, beziehungsweise in Urethan oder Allophansiure-Aether iiber-
geht, so liefert das Ammoniak, unter dem Einflusse von 1 oder 2 Mol.
Cyapsiure, Harnstoff oder Biuret. Bestand die Polymerisirung der Cya-
nats in der Vereinigung von 2 Cyanatmoleculen, so musste das ge-
bildete Dicyanat darch Fixirung der Ammoniake die Bildung einer
endlosen Reihe substituirter Biurete veranlassen.

Dies ist nun wirklich der Fall. Ich habe allerdings ven der Un-
zahl der moglichen Verbindungen nur zwei dargestellt.

Diphenylbiuret. Uebergiesst man feingepulvertes Dicyanat mit
ciner Loésung von Ammoniak in Alkobol, so erfolgt die Umwandlung
augeublicklich. Das neugebildete Product ist sehr schwerldslich in
Acther, unléslich in Wasser. In Alkobol 16st es sich leichter auf;
aus der heiss gesittigten Losung setzen sich wohlausgebildete Prismen
mit pyramidaler Abstumpfung ab, welche bei 165% schmelzen. Die
Analyse zeigte, dass diese Prismen in der That eine Zusammensetzung
besitzen, welche sie als Diphenylbiuret charakterisirt.

Cy¢H; (N, Oy + H;N=0C,; H,;3N; 0, = C,(C;H;); H;N; 0,

Wenn man statt des Ammoniasks ein Monamin auf das Di-
cyanat wirken liess, mussten dhnliche, noch hoher substituirte Biurete
entstehen. Ich babe mich begniigt, ausser dem Ammoniak noch das
Anilin in Anowenduag zu bringen, um ein triphenylirtes Biuret zu ge-
winnen.

Triphenylbiuret. Durch lingere Digestion von 1 Mol. Dicyanat
und 1 Mol. Anilin, anf dem Wasserbade, vereinigen sich beide Sub-
stanzen zu einer schonen weissen Krystallmasse. Beim Umkrystalli-
siren aus Alkohol werden Prismen mit gerader Endfldche erhalten,
welche in hohem Grade den Habitus des Diphenylharnstoffs besitzen,
aber schon bei 147¢ schmelzen, wibrend der Schmelzpunkt des zu-
letzt genannten Kérpers bei 235% liegt. Die Bildung der neuen Ver-
bindung, welche nichts anderes als Triphenylbiuret ist, erfolgt
nach der Gleichang
CeaHioN3 O3 +CH,N=C,,H,;N;O3 = C,;(C¢H;)s Hy N, O,.

Die Zusammengetzung der vorliegenden Substanz wurde mehrfach
und mit besonderer Sorgfalt festgestellt, da in der That ein Triphenyl-
biuret bereits von Hro. H, Schiff *) beschrieben worden ist, der das-
gelbe in einer etwas complexen Reaction erhalten bat. Eine flichtige
Vergleichung der Eigenschaften beider Substanzen geniigt um zu er-
kennen, dass sie ausser der Zusamn:ensetzung nichts Gemeinschaft-
liches haben.

Hat man das Dicyanat mit einem Ueberschusse von Anilin zem
Sieden erhitzt, so zeigt es sich, dass das zunichst gebildete Triphenyl-

*) Schiff, diese Berichte IIT, 661,



biuret noch 2 Mol. Anilin fixirt hat und in Diphenylharnstoff iber-

gogangen 18,

CyH N0y - -2 CcH N = 2C, ;H, ,N;0=2[C(C,H;),H,N,0].
Ich habe die Absicht diese Versuche, bei denen mir, wie bei den

friberen, Hr. Friedrich Hobrecker hat freundlichst assistiren wol-

len, noch auf den Korper auszudetnen, welcher durch die Polymeri-

sirung des Methyleyanats entrteht.

80. A. A de Aguiar und Al @ Bayer: Zur Geschichte des
Naphtazarins,
(Lingegangen am 17. Mirz.)

Im III. Bande (8. 905) dieser Berichte giebt Hr. C. Liebermann die
Daratellung nnd Beschreibung des Naphtazarins, wobei er jedoch die
Frage offen !isst, von welcher der beiden bie jetzt bekannten Modi-
ficationen des Dinitronaphtalins dieser Kérper herstammt. Da der
eine von uns imn Besitz einer etwas reichlizheren Menge dieser Ver-
bindungen war, so entschlossen wir ans, diese Frage zu entscheiden.
Wir glauben damit keineswegs den Untersuchungen Hrn. Lieber-
mann’s vorzugreifery, da es der crwihnten Abbandlung nach nicht
scheint, dass von sciner Seite Versuche auf diesem Gebiete fortge-
setzt wiirden.

Di~ beiden Dinitronaphtaline warden nach einer, von den bekann-
ten verschiedenen Methode, gereinigt und in einem Zustande von Rein-
heit angewendet, welchen man durch dieselben nur mit Husserster
Miihe und grossem Aufwand von Zeit erlanger kann.

Unser erster Versuch erstreckte sich auf die Modification «, (in
sechsseitigen Nadeln krystallisirt, Schmelzpunkt 214°) und wurden die
Verhiltnisse s0 genommen, wie sie Hr. Liebermann nach Roussin’s
Vorschrift angiebt. Nur das Zink wandten wir in noch kleinerer Menge
an, da, wie es uns schien, die Reaction in den meisten Fillen zu
weit ging.

Schen beim Eintragen in die 200° heisse Schwefelsiure, und
beim Losen, der gezogenen Proben in Wasser, bemerkten wir die
Charaktere, welche als dem Maphtazarin zngehdrig, angegeben sind.
Es sei uns gestattet, an diesem Orte die Darstellung des Naphtazarins
mitzutheilen, wie wir sie verfolgten, nm die Identitit des Produktes
mi¢t dem schon bekannten festzustellsn.

In die auf 2000 erhitzte Schwefelsiure wird alles Dinitronaphta-
lin und dann in kleinen Portionen der Zinkstaub eingetragen, worauf
die Temperatur noch etwa 20 Minuten lang Konstant erbalten, dann
aber die Substanz vom Feuer weggenommen wird. Man triigt, wenn die-
selbe erkaltet, in kochendes Wasser ein, worauf man die Flissigkeit



