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103. Hugo Eckenroth: Vermischte Beobachtungen.
(Auns einem Briefe mitgetheilt von A. W. Hofmanu.)

1. Einwirkung von Anilin, o- und p-Toluidin und
Naphtylamin auf Diphenylcarbonat.

Diphenylharnstoff, o- und p-Ditolylharnstoff, Dinaphtyl-
harnstoff.

Wie bekannt, erhilt man durch Einwirkung von Phosgen auf
Anilin  Carbanilid; dieser zusammengesetzte Harnstoff ist in den
verschiedenen Lésungsmitteln schwer loslich, lisst sich daher schlecht
umkrystallisiren, was seine Darstellung im Grossen aus Phosgen und
Anilin nicht allein sehr kostspielig, sondern auch sehr zeitraubend
macht. Es diirfte vielleicht von Interesse sein eine Methode zu be-
schreiben, nach welcher man mit Leichtigkeit sehr schéne weisse
Nadeln von Carbanilid erhiilt, ohne hierbei umkrystallisiren zu miissen.
Nach Hentschel stellt man Harnstoff dar, indem man gasférmiges
Ammoniak in geschmolzenes Diphenylcarbonat leitet. Nimmt man nun
statt Ammoniak, Anilin und Diphenylcarbonat in molecularen Verhilt-
nisgsen und erhitzt beide Kérper in einem zugeschmolzenen Glasrohre
— oder im Grossen in einem Autoclaven — mehrere Stunden lang
auf 150—180° C., so befinden sich nach dem Erkalten in dem Rohr
prachtvolle Krystalle vwon Carbanilid, welche nur ein- bis zweimal mit
Alkohol auszuwaschen sind, um blendend weiss zu werden.

Die Reaction verlduft nach der Gleichung:

OCGH,', NHC(;H’)
9CsH; NH, + CO = CO + 2C¢H;OH.
0C; H; NHCsHs

Auf dieselbe Weise erhilt man durch Einwirkung von o- und
p-Toluidin, Naphtylamin auf Diphenylcarbonat o- und p-Ditolylharn-
stoff und Dinaphtylharnstoff.

2. Einwirkuung von Diphenylharnstoff auf Diphenyl-
carbonat.
Plhenylearbaminsiure-Phenylither.

Erhitzt man in ecinem Destillirkélbchen gleiche Molecule Carb-
anilid und Diphenylcarbonat zum Schmelzen, so tritt nach einiger
Zeit eine lebhafte Reaction ein und es destillirt eine wasserhelle stark
lichtbrechende Flissigkeit dber, welche den stark zu Thriinen reizen-
den Geruch des Phenyleyanats besitzt.
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Diese Flissigkeit erstarrt nach einigen Tagen, besonders beim
Stehen an der Luft zu einer festen weissen Krystallmasse, wobei der
Geruch des Cyanats vollstindig verschwindet. Durch Umkrystallisiren
aus kochendem Alkohol erhilt man prachtvolle weisse glinzende
Krystalle, welche bei 1220 C. (uncorr.) schmelzen. Es ist offenbar
phenylcarbaminsaurer Aether entstanden!):

OCsH; NHCs H;
a) CO + Co = 2CONGCeHs + 2C;H;0H
‘0C:H; ‘NHC:H;

NHCH;
B) CONC;H; + GsH; OH = CO
0CsH;

Correspondirende Versuche wurden ausgefiihrt mit Ortho- und
Paraditolylharnstoff und Paraditolylthioharnstoff.

Es destillirt wohl Tolylcyanat iiber, welches sich aber scheinbar
nicht so leicht in Tolylcarbaminsiurephenylither umsetzt, wie das
Phenylcyanat, denn das Destillat blieb lingere Zeit flissig, ohne kry-
stallisiren 2zu wollen. Nach ca. 4 Wochen war jedoch die ganze
Fliissigkeit des Destillats von Paraditolylharnstoff und Diphenylcarbo-
nat in eine weisse Krystallmasse umgewandelt, welche nur noch
schwach nach Cyanat roch.

Das Destillat der Orthoverbindung blieb flissig und setzte nur
eine kleine Menge von Krystallen ab.

1) Obwohl dic Natur der in der beschriebenen Reaction gebildeten Ver-
bindung nicht wohl bezweifelt werden konnte, hat mir Hr.Eckenroth doch
eine Probe des von ihm dargestellten Kérpers tibersendet, um denselben mit
dem schon vor Jahren zunichst durch die Einwirkung von Phenol auf Phenyl-
dicyanat, dann aber auch durch directe Vereinigung von Phenol mit Phenyl-
cyanat (vergl. diese Berichte 1V, 249) von mir gewonnenen Phenylcarbaminsiure-
phenylither zu vergleichen. Da sich der Kérper in meiner Sammlung nicht mehr
vorfand, so hat Hr. Dr. Rliousopoulos die Giite gehabt, die Verbindung
noch einmal darzustellen. Sie bildet sich in der That schon bei mehrstindigem
Digeriren von Phenyleyanat und Phenol (1 Mol. auf 1 Mol.) bei 100°. Die
Eigenschaften der so gewonnenen Verbindung stimmen vollstindig mit denen
des von Hrn. Eckenroth dargesteliten Korpers iiberein. Den Schmelzpunkt
des Aethers habe ich friher zu 1220, also genau {ibereinstimmend mit der
Beobachtung des Hrn. Eckenroth, gefunden. Die in der neuen Darstellung
erhaltene Verbindung schmolz nach mebrmaligem Umkrystallisiren bei 126°

Denselben Schmelzpunkt zeigte aber auch nach melrfachem Tmkrystalli-
siven die von Hrn, Eckenroth Gibersendete Probe.
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Dagegen schied sich das Destillat der Thioverbindfing sofort in
einen flissigen und festen Kérper, welche auach spiter keine andere
Form annahmen.

3. Einwirkung von Phosgen auf Aldehyd.
Bildung von Aethylidenchlorid.

Bei dem Studium der Einwirkung von Phosgen auf verschiedene
Korper wurde auch diejenige desselben auf Aldehyd und Paraldehyd
untersucht. Leitet man Phosgengas unter Abkiihlung in Aldehyd, so
findet eine ausserordentliche Absorption statt. Nach beendigter Re-
action wird mehrmals destillirt und man erhilt schliesslich eine Flissig-
keit, welche den constanten Siedepunkt von 60° C. zeigt; es hat sich
Aethylidenchlorid gebildet: ‘

CH;;CHU + COCl, = CH30HC]2 -+ COQ.

Ebenso verhélt sich Paraldebyd.

lch habe schon hei der Entdeckung des Phenyleyanats auf die ausserordent-
liche Reactionsfihigkeit dieses Kérpers und namentlich auf seine Fihigkeit auf-
merksam gemacht, sich mit den Alkoholen zu Urethanen zu vereinigen. (Vergl.
Lichig’s Ann. LXX1V, 16.) Meine Versuche sind aber ausschliesslich mit ein-
sdurigen Alkoholen und Phenolen angestellt worden. Die Leichtigkeit, mit
welcher sich heute das Phenylcyanat beschaffen lisst, ist Veranlassung gewesen,
das Stadium dieser Korper im Anschluss an meine fritheren Versuche wieder
aufzunehmen. Versuche in dieser Richtung sind bereits von Hro, W. Gebhard
(diese Berichte XVI1I, 3033) und B. Kiihn (ecbendaselbst XVII, 2880) veriffent-
licht worden. Einc Arbeit iber die Verbindungen des Phenylcyanats mit
Alkoholen und Phenolen, zumal der mehrsinrigen, welche Herr Henry Lloyd
Snape ansgefihrt hat, wird in einem der nichsten Hefte dieser Berichte er-
scheinen. Aus seinen Versuclhen erhellt, dass die Zahl der Phenylcyanat-
molecule, wie zn erwarten war, der Anzahl der Hydroxylgruppen entspricht.
So hat z. B. die schén krystallisirte bei 1649 schmelzende Verbindung des
Phenyleyanats mit Resorcin die Zusammensetzung:

CaoHieN3 Oy = (s He Oy + 2C;HsNO.

Eine Anzeige dieser Arbeit schien durch den Umstand angezeigt, dass
cinige Versuche in lnlicher Richtung von Herrn Fr. Gumpert in der letzten
Nummer des Journals fir praktische Chemie, XXI, 119, mitgetheilt werden.

A.W.H.
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