
103. Hugo Eckenroth: Vermiechte Beobechtungen. 
(Ails einctn Briefe mitgetheilt von A. W. Hofmann.) 

1. E i n w i r k u n g  r o t i  A n i l i n ,  0 -  u n d  p - ' r o l u i d i n  u n d  
N a p h t y l a m i n  a u f  D i p h e n y l c a r b o n a t .  

D i p  h e ti y I h a  r ti s t o f f ,  o - u n d p- D i t n 1 y I h a  r n s t o ff ,  D i n  a p  h t y 1 - 

Wie bekannt, erhalt man durch Einwirkung ron Phosgen auf 
Anilin Carbanilid ; dieser zusammengesetzte Harnstoff ist in den 
rerschiedenen Liisungsmitteln schwer liislich, liisst sich daher schlecht 
umkrystallisiren, was seine Darstellung im Grossen BUS Phosgen und 
Anilin nicht allein sehr kostspielig , sondern auch sehr zeitraubend 
macht. Es diirfte vielleicht ron Interesse sein eine Methode zu be- 
schreiben, nach welcher man mit Leichtigkeit sehr schone weisse 
Nadeln von Carbanilid erhiilt, nhne hierbei umkrystallisiren zu miissen. 
Nach H e n t s c h e l  stellt man HarnstotY dar ,  indem man gasfiirmiges 
Ammnniak in geschrnolzenes Dipheiiylcarbonat leitet. Nimmt man nun 
statt Arnmoniak, Anilin und Diphenylcarbonat in molecularen Verhiilt- 
nissen und erhitzt beide Kiirper in einem zugeschmolzenen Glasrohre 
- oder im Grossen in einem Autoclaven - mehrere Stunden lang 
auf 150-1800 C., so befinden sich nach dem Erkalten in dem Rohr 
prachtvolle Krystalle vati Carbanilid, welche nur ein- bis zweimal mit 
Alkohol auszuwaschen sind, urn blendend weiss zu werden. 

h a r  ns toff. 

Die Reaction verliiuft nach d r r  Gleichung: 

0 C g  Hv, NHCgHs 

2C6H5NH2 + do = co + 2CgHr,OH. 

0 cs Hi NHC'GH:, 

Auf dieselbe Weise erhiilt niati durch Einwirkung von 0- und 
p-Toluidiri , Naphtylaniiii auf Dipheny1carl)onat 0- und p - Ditolylharii- 
stoff und Dinaphtylharnstoff. 

2 .  E i  11 w i I' k 11 ti  g v o I I  D i p h  en y I Ii :t r n  s t n ff a u f D i p 11 eri y 1- 
c a r b o t i  it  t. 

J? Ii e n  y I c a r ba n i  i t i  sii I I  re- 1' he ny l i i  t 11 e r. 

Erliitzt mail ill eincni Dt.stillirkiillicht.rl glt>iche Molec~~lt.  Carb- 
anilid und Diphenylcarbonat ziiiii Schmelzen, so tritt tiach einigcr 
Zeit eine lebhafte Reaction v i l t  und es destillirt eine wasserhelle stark 
lichtbrechcndr Fliissigkeit iiber, welche den stark zu Thriillelt reizen- 
den Geruch dcs Pheiiylryiinitts brsitzt. 
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Qiese F’hssigkeit erstarrt nach einigeri Tagen , besonders beim 
Stehen an der Luft zu einer fes.ten weissen Krystallmasse, wobei der 
Geruch des Cyanata vollstiindig verschwindet. Durch Umkrystallisiren 
aus kochendem Alkohol erhiilt man prachtvolle weisse gliinzende 
Krystalle, welche bei 1220 C. (uncorr.) schnielzen. Es ist offenbar 
phenylcarbaminsaurer Aether entstanden l): 

0 cs H:, NHCeH5 

u) co + co  = 2 C O N C s H j  + 2CsH:,OH 

0 Cs H:, NHCsH5 
NHCsH:, 

f l )  C O N C 6 H 5  + C s H s O H  = C’O 

0 c6 H5 

Correspondirende Versuche wurden ausgefiihrt mit Ortho- und 
Paraditolylharnstoff und Par;tditolylthioharnstoff. 

Es destillirt wohl Tolylcyanat iiber, welches sich aber scheinbar 
nicht so leicht in TolylcarbsminsaurephenylBther umsetzt , wie daa 
Phenylcyanat, denn das  Destillat blieb langere Zeit fliissig, ohne kry- 
stallisiren zu wollen. Nacb 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. 

Dae Destillat der Orthoverbindung blieb fliissig und setzte nur 
eine kleine Menge \-on Krystallen ab. 

I) ObwoLI die Natnr der in der besrhriebenen Reaction gebildeten Yer- 
bindung nicht wohl bezweifelt werden konnte, hat mir Hr.’Eckenrot h doch 
eiue Probe des vou ihm dargeetellten IGirpers iibersendet, urn denselhen mit 
dem schon vor Jahren zuniichst durcb tlie Einwirkung von Phenol aiif Phenyl- 
dicyanat, dann aber auch durcb directc Vereinigung ron Phenol niit Phenyl- 
cyanat (vergl. diese Berichte IV,  249) Yon mir gewonneuen Phcnylcarhaminsirure- 
pbenylsther xu Yergleichen. Da sich der KBrper in ineiner Sammlung nicht mehr 
rorfancl, .SO hut Ilr. Dr. K l i o i i s o p o u l o s  die Giite gehabt, die Verbindung 
noch einmal tl:irzustcllcn. Sic bildct sicli i n  tlcr Tliat schon bei niehrstfindigem 
Digeriren voii Plicnylcyaii;it u n d  Plienol ( 1  Mol. auf 1 Mol.) bei 100”. Die 
Eigeuschaften dcr so ge\vonncnen Verbindung stiminen vollstiinclig mit denen 
dcs r o n  Ilrn. Ec  k ~n h clargestelltcn Kiirper:. itberein. Den Schmelzpunkt 
drs Aethers Iialir it+ friihcr zii 1 W’, also gen:iu iilwreinstiminend mit der 
Beobachtung des Hrn. E c ko n r o t h , gefuuden. Die in der heuen Darstellung 
crhaltene Verbindung schmolz nach mehrmaligem Uinkrystallisiren bei 126‘’. 

Denwdl,eii ScLnit~1zi)iiiikt ieigte :her nilcli nacli melirf;ichcni Unikryat.illi- 
sircn die \ o u  11rn. Et>kcn L‘O t 11 iibcracndete Probe. 



Dagegen schied sich das Destillat der Thioverbinddng sofort in 
einen fliissigen uiid festeii Kiirper, w,elche aucb spater keine andere 
Form annahrnen. 

3. E i i i w i r k u i i g  v o n  P h o s g e n  aiif A l d e h y d .  

Hild i ing v o i i  A r t h y l i d c n c h l o r i d .  

Hei dem Studium drr  Eiiiwirkuiig voii Phosgeii auf rerschiedene 
Kiirper wiirde aiicli dicjenige desselbeii auf Aldehyd und Paraldehyd 
iiritarwdit. Leitet man Phosgeiigas linter Abkiitilung iii Aldehyd, so 
findet eine ausserordeiitliche Absorpticiii stntt. Nach beendigter Re- 
actioii wird mehrrnals destillirt rind nian erhalt schliesslich eiiie Fliissig- 
keit, welche den constanten Siedepookt von GO" C. zeigt; es hat sich 
Aethylideiichlorid gebildet: 

CHyCIIO + COCln = CHBCHCla + CO?. 
Ebenso verhalt sich Paraldehyd. 

lch hshe schon hei dcr Enttleckung dcs Phenylcyanats auf die ausscrordent- 
liche Keactionsfirhigkeit dieses Kiirpcrs untl naiiientlich aiif seine Firhigkeit atif- 
merkaani geniacht, sich mit diln Alkoholcn zn Urethanen zu vereinigen. (Vcrgl. 
1,ieIlig's Ann. LXXIV, 16.) Mciiie Versurhc riiid nber ausschliesslich niit ein- 
&urigen Alkoholen unt l  Phenolrn mgestellt wiirclcn. Die Leichtigkeit, init 
welcher sich heute daa  Phcnylcyanat besvhaffcn lirsst, ist Veranlassnng gewesen, 
tlas Studiuiii dicser Kdrpcr ini Anschluss an ineine friiheren Versuche wieder 
;tnfzunchnien. Versuche in tlieser Richtung rind bereits von Hrn. W. G e b h a r d  
( d i c w  Bcrichtc XVII, 3038) unt l  13. K ii hn (ebendaselbat XVII. '2880) verhffent- 
licht worden. Einc Arhcit ilber dic Verbindungen des Phenplcyanats rnit 
hlkoholen und Phenolen, zunial der mchrsiinrigen, welchc Herr H e n r y  Lloyd 
Snape  aiisgefiihrt list, wird in eineiii cler niichsten Hefte dicser Berichte er- 
schainen. Aus scinen Vcrsnclien erhcllt, . (lass die Zahl der Phenylcyanat- 
moleculr, \vie zn erwartcn war, tler Anzahl der Hytlroxylgruppen entspricht. 
So hat z. B. tlie schdn krystallisirte Iwi 164" schmelxendo Verbindung des 
PhrnglcT;iiiats niit Resorcin tlie Zu~;:iiiimens~~txung: 

CtloHisNaO~ = C',;HsO2 + SCTH~NO.  
Eine Anzeige dieser Arbeit schien durch den Umst,and angezeigt, dass 

cinige Versuche in irlinlicher Richtnng von Herrn Fr. G u m p e r t  in der letsten 
Nummcr dcs Journals fiir praktische Cheniie, XXI, 11'3, mitgetheilt werden. 

A. W. H. 

C h e r n i s c h e  F a b r i k  rormals H o f n i a n n  &, S c h i i t e n s a c k .  
L i i  d w i gs h a  fen a./Rh. 




