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476. Cieorg Bender : Ueber Kohlenslureiither. 
mittheilung aus Clem chem. Lab. der Acad. der Wissenschaften in Miinchen.] 

(Eingegangen am 12. August.) 

Liisst man Chlorkohlensiiureathyliither auf Phenolkalium einwirken, 
so entsteht, wie F a t i  anoff *) gezeigt hat, Phenylithylcarbonat. 

I n  derselben Weise gestaltet sich die Reaction bei den Kresolen, 
dem Hydrochinon und &Naphthola), sowie nach M. Wal.lach 3) beim 
Resorcin und Orcin und endlich beim Thymol (8 .  unten) unter Bildung 
gemischter Carbonate. 

Bei anderen Phenolen findet insofern ein abweichendes Ver- 
halten statt, als das als urspriingliches Product der Reaction entstandene 
gemischte Carbonat schon wiihrend derselben eine Zersetzung erleidet. 

Sa erhalt man, wie ich in der oben citirten Abhandlung beschrieben 
habe, aus Brenzcatechin statt des zu erwartenden Brenzcatechindi- 
kohlensiiurediathylathers, 

OCO 0 C, H, 
C 6 H 4 c 0  COOC,H,, - ". 

das Phenylencarbonat, 

entstanden aus der nrspriinglichen Verbindung durch Austritt eines 
Molekiiles Diathylcarbonat. Der ursprungliche gemischte Aether des 
8-Naphtols geht unter Verlust eines Molekules Kohlensaure aus zwei 
Molekiilen ill den Dinaphtyldiiithylorthokohlensaureather iiber: 

c, H, ( 3 0 3 ,  

2 c l L l  H7 OCoo c2 Hb = (c10 H7)2 (ClH5)l co4  f co, 9 

') Zeitschr. f. Chemie 1564, 77. 
'3 Gg. Bender, Diese Berichte XIII, 696. 
3, Ann. Chem. Pharm. 226, 54 u. S6. 
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wiihrend unter Combination des Austritte von Diathylcarbonat mit 
dem von Kohlensiiure aus Pyrogallussaure ein Phenenylathylortho- 
kohlensaureiither entsteht: 

Ce H, (OCOOC,H,), = (CtiH,)(CaH,)CO* + (C,Hs)aCO, + 0,. 

Gelegentlich der ersten Darstellung des Naphtylathylcarbonats 
aus a-Naphtol war  mir eine eigenthiimliche Zersetzung aufgefallen, 
die dieser Korper beim Kochen unter Riickfluss erleidet. Es ha t  
mich dies veranlasst, noch einige andere Kohlensaureather auf i h r  
Verhalten beim Erhitzen zu priifen. Die erhaltenen Resiiltate sind im 
Folgenden zusammengestellt. 

I. Wird Naphtylathylcarbonat, C, H ,  0 C 0 0 C, H, ,  aus 
a -  Naphtol und Chlorkohlensaurelthyllither , einige Zeit im Sieden 
erhalten, so entweichen Kohlensaure uiid Alkohol und der Riickstand 
erstarrt zu einem Gemenge von a-Naphtol und einem Kiirper von der  
Zusammensetzung C, I H I  I 0 2 ,  iiber den ich schon friiher berichtet 
habe I).  Die damals uber die Constitution desselben ziusgesprochene 
Vermuthung suchte ich auf experimentellem Wege auf ihre Richtigkcit 
zu priifen. Allein die Substanz zeigt ein so sprodes Verhalten, dass 
es mir auf keine Weise gelungen ist, dieselbe irgendwie in Reaction 
zu bringen. 

Angesichts der von P e r k i n  *) inzwischen mitgetheilten Bildung 
von Diphenylenketonoxyd aus Salicylsaure und im Hinblick auf die 
Umlagerung des phenylkohlensauren Natrons ZII salicylsaurem Natron 
erscheint die folgendc Auffassung der Constitution und der Bildung 
des Kiirpers C, H I O2 als sehr wahrscheinlich: 

Zucrst entsteht aus dem Naphtyliithylcarbonat, indem die Carb- 
lthoxylgruppe mit einem Wasserstoffatom des Kerns den Platz tauscht, 
der Aether einer Salicylsaure des Naphtalins: 

und nun condensiren sich sofort zwei Molekiile dieser Verbindung zu 
Dinaphtylenketonoxyd : 

0 

Das bei der Reaction freiwerdende Wasser wirkt verseifend auf 
das Diathylcarbonat, zum Theil wohl auch anf das Naphtylathyl- 

I) Diese Berichtc XIII, 696. 
*) Diese Berichte XVT, 339. 



carbonat, woher sich das Auftreten von Naphtol erkliiren wiirde, das 
aber auch andern nebenber verlaufenden Reactionen seinen Ursprung 
verdanken kiiunte. 

Wie bereits erwahnt, erhalt man aus p-Naphtol nicht ein Naphtyl- 
Hthylcarbonat , sondern in Folge wahrend der Reaction eintretender 
Kohlensiiureabspaltung das p-Dinaphtyldiiithylorthocarbonat, 

Diese Verbindung destillirt constant und ohne merkbare Zersetzung 
bei 298-3000; wird sie aber einige Zeit im Sieden erhalten, so wird 
sie zersetzt unter Bildung eines isomereii Dinaphtylenketonoxydes, das 
sich neben @-Naphtol im Riickstand vor6ndet. Die Trennung der 
beiden Substanzen geschieht mittelst warmen Alkohols, in welcbem die 
neue Verbindung sehr schwer liislich ist. Man krystallisirt aus Benzol 
und erhiilt farblose, diinne Prismen, die bei 191O schmelzen. 

Ber. fiir CatHi:,Oa Gefunden 
C 85.13 85.34 84.96 pCt. 
H 4.05 4.23 4.07 B 

Der Kijrper ist mit dem aus a-Naphtol erhaltenen isomer, er bat 
mit demselben die Schwerliislichkeit und die grosse Bestandigkeit gegen 
Reagentieii gemeinsam. Man wird ihm daher auch eine analoge Con- 
stitution zusprecben uad ihn als Dinaphtylenketonoxyd auffassen 
diirfen. 

Seiner Entstehung wiirde die intermediare Bildung eines Salicyi- 
siiureiithers etwa nach folgender Gleichung vorausgehen : 

( C 1 0 H 7 ) 2 ( C 2 H 5 ) 2 C 0 4 .  

der sich dann weiter zu Dinaphtylenketonoxyd condensirt. 
IS. Die gemischten Kohlensaureiither des Phenols, des Para- 

kresols und des Thymols, die ich noch in Bezug auf ihr Verhalten 
beirn Erhitzen untersucht habe, erleiden eine ganz verschiedene Um- 
setzung, indem sie sammtlich unter Abgabe van Diathylcarbonat in  
die Kohlensaureiitber der betreffenden Phenole iibergeheii. 

Die genannten drei Aether werden durch Kochen nicbt veriindert, 
wohl aber, wenn man sie im geschlossenen Rohr wlhrend 3-4 Stunden 
auf etwa 300° erhitzt. Die Umwandlung trifft n u r  einen geringen 
Theil der Substanz, ist aber ganz glatt, wabrend bei starkerem Erhitzen 
oder langerer Dauer der Einwirkung vie1 Schmieren gebildet werden. 

Die Riihren iiffnen sich unter starkem Druck (Kohlensliure). 
Leitet man einen Dampfstrom durch das lusserlich unveranderte 
Reactionsproduct, so geht ein farbloses Oel iiber, das griisstentheils 
aus unveriindertem Ausgangsproduct besteht, und zuriick bleibt ein 
briiunliches Oel, das bald zu strahligen Krystallen erstarrt, die beim 



Umkrystallisiren aus Alkohol das Urnwandlungeproduct in farblosen 
Prismen liefern. 

P h e n y l a t h y l c a r b o n a t  geht iiber in D i p h e n y l c a r b o n a t ,  dae 
bereits von Kempf ' )  aus Phenol und Phosgen erhalten wurde. 

Ber. fiir ClsHloOs Gefunden 
C 72.90 73.09 pCt. 
H 4.67 4.91 

p -To ly  l a  t h y 1 ca rbon  a t  liefert das bisher noch nicht beschriebene 
11 -Di to ly l ca rbona t  vom Schmelzpunkt 1150, das in Wasser unliislich, 
sehr schwer liislich in kaltem und massig liislich in heissem Alkohol 
ist. Alkoholisches Kali oder alkoholisches Ammoniak verseifen sofort 
in der Kalte zu p-Kresol und Kohlensaure. 

T h y m y l a t h y l c a r b o n a t ,  eine bisher nicht beschriebene, dicke, 
farblose, bei 260° unzersetzt siedende Fliissigkeit, die auch in einer 
Kaltemischung nicht erstarrt, verwandelt sich durch Erhitzen auf 300° 
111 Di: thymylcarbonat ,  das bei 600 schmilzt und sonst den beiden 
rorigen Substanzen ganz Bhnlich ist. 

Ber. fiir Cp, H 2 6 0 3  Gefundcn 
C 77.30 77.29 pCt. 
H 7.98 8.06 n 

ILI. o - N i t r o p h en y 1% t h y  1 ca rbon  at. 

o-Nitrophenol wird in kaltem Alkohol geliist, dazu die zur Bildung 
des Phenolates niithige Menge alkoholischen Kalis gegeben und mit 
so vie1 Wasser versetzt, dass gerade das ausgeschiedene Phenolat in 
Liisung geht. Man fugt allmahlich Chlorkohlensaureathylather zu und 
f i l l t  iiach beendeter Reaction das gebildete o-Nitrophenylathylcarbonat 
durch' vie1 Wasser ::us. Es bildet ein schweres, gelbes Oel, das unter 
starker Zersetzung bei 275 - '285O siedet. Es wurde nicht analysirt, 
sondern sofort der Reduction unterworfen. 

o-Amidop h e n y l a t h y l c a r b o n a t .  
Man liist den Nitrokiirper in absolutem Alkohol, fugt rauchende 

Salzsaure hinzu und triigt Zinn in kleiiien Portionen ein, das sich unter 
starker Erwarmung ohne Gaseutwicklung liist. 

Nach vollendeter .Reduction versetzt man mit vie1 Wasser und 
erhalt so den grijssten Theil des gebildeten Amidoathers in Gestalt 
einer farblosen Krystallmasse. Nach dem Umkrystallisiren iius Wasser 
zeigt er den Schmelzpunkt 950 und giebt auf die Formel 

N H ,  
'6 H 4 c 0  C 0 OC, H, 

stimmende Z:thlen: 

1) Journ. fiir prakt Clicmic (2) 1, 404. 
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Ber. fiir CSHLIOSN Gefunden 

H 6.08 6.03 B 

N 7.73 7.59 

C 59.67 59.49 pct.  

Er zeigt keine basischen Eigenschaften, ist ausnehmend loslich in 
Alkohol, sehr schwer in kaltem, mHssig liislich in siedendem Wasser.. 

An h y d r 0- o -a mid o p he n y 1 k o h 1 e n s a u r  e. 

Bei der Destillation des vorigen Korpers oder beini Erhitzen 
desselben auf 220-2300 im Oelbad geht Alkohol weg und es bildet 
sich eine Verbindung ron der Formel C,  H, NO2 (Schmp. 141O). 

NH* C6H4<OCOOC2H5 = C 7 H 5 N 0 2  + C 2 H 5 0 H ‘  

Ber. fiir C?&,h’On Gefunden 
C 62.22 62.00 pCt. 
H 3.70 4.12 
N 10.37 10.72 a 

Die Verbindung ist loslich in Alkalien und wird durch Sauren 
unverandert aus dieser Losung gefiallt. Lost man in der gerade zu- 
reichenden Menge Ammoniak uiid rersetzt mit Silbernitrat , so ent- 
steht das Silbersalz , C,H,Agh’O, , in Gestalt eines farblosen, 
amorphen, bestlindigen Niederschlages : 

Ber. fiir C7&igNO, Gefuden 
Ag 44.63 44.44 pct.  

Durch Jodathyl wird aus dem Silbersalz die ursprungliche Ver- 
bindung neben schmierigen Producten zuruckgebildet. Man erhalt 
den Aether aber leicht, indem man die Substanz mit der aquiralenten 
Menge Kali in  alkoholischer Losung und mit Jodathyl einige Zeit 
am Riickflusskuhler kocht. Wasser scheidet dam ein Oel ab, das 
nach der Destillation (Siedep. 3000) in der Kiilte erstarrt zu einer 
farblosen Krystallmasse, die schon auf der Hand schmilzt. 

Ber. fiir C.r HA (C? Hg) N 0 2  Gefunden 
C 66.26 65.79 pCt. 
H 5.52 5.69 b 

Erhitzt man diesen Aether init raucheiider Salzsaure einige Zeit 
auf 180°, so geht er unter Aufnahme ron Wasser glatt fiber in 
Kohlensaure und das Chlorhydrat des Aethylorthotlmidophenols , das 
sich nach dem Erkalten im Zustande volliger Reinheit abscheidet: 

C,H,(C,H,)NO, + H , O + H C l = ( C G H , < ~ ~ C ~ H ~  + HCl)+CO,. 
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Ber. fur CeH11NOCl Gefunden 

H 6.91 7.32 )) 

C1 20.46 20.84 B 

c 55.33 55.09 p c t .  

Durch diese Spaltung ist erwiesen, dass in dem Aether das  
Aethyl am Stickstoff sitzt und demselben also die Constitution 

N C 8 5  
C,H,(  l:CO 

\ ,  

0 

zukommt, so dass die Rildung der Anhydroverbindung ohne Atom- 
verschiebung stattfindet, 

N H  

vorausgesetzt, dass das Wasserstotratoin dieselbe Stelle einnimmt wie 
die Aethylgrtippe im Aether. 

Die Ketonnatur der Verbindung aussert sich in der Fiihigkeit 
eine Phenylhydrnzinverbindung zu bilden, die man erhalt, wenn man 
1 Molekul der Substanz mit i Molekul freiem Phenylhydrazin auf 180" 
erhitzt. Das Yhenylhydrazid ist in allen gebrauchlichen Losungs- 
mitteln schwer liislich. Lost man es in heissem, absoluteni Alkohol 
und versetzt mir Wasser, so fiillt eh in gelben Niidelchen aus, die bei 
20S0 schmelzen. Die Zusammensetzung 

NH 
C R H ,  C : N . N H C B H ,  

0 

wird durch folgende Stickstoffbestimmong bestltigt: 
Ber. fiir C I ~ H I I N ? O  Gefuntlen 
N 18.66 18.92 pCt. 

Auch cc-Naphtylaniin reagirt onter Wasseraustritt rnit dern Anhydro- 
kiirper uiiter Bildung einer farblosen, amorphen, in allen Losungs- 
mitteln unloslichen Verbindung, die bei 270° noch nicht schmilzt. 

Die  Acetylverbindung entsteht leicht durch Kochen mit Essig- 
siiiireanhydrid; sie krystallisirt aus Wasser und schmilzt bei 97-98O. 
(Ber. 0 = G1.02. H = 3.96; Gef. C = 60.96. H e 4 . 3 0 . )  

Man erhiilt sie such aus der bei 77-78O schmelzenden Acetyl- 
verbindung des Amidoathers beim Erhitzen auf 2400. 

Die ringfiirmige Bindung ist eine verhaltnissmiissig feste, dn sie 
durch Brom, Salpetersiiire 11. s. w. nicht gesprengt wird. 
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Roht! Salpetersaure erzeugt bei gelindem 
nitroderivat, das aus Wasser in langen, gelben 
punkt 2560 krystallisirt und ein prachtvnlles, 
Animoniumsalz liefert. (Ber. N = 15.55 pCt. 

ErwPrmen ein Mono- 
Nadeln rom Schmelz- 
sehr schwer losliches 
Gef. 15.75 pCt.) 

Brom, zur Liisung der Anbydroverbindung in Chloroform gefiigt, 
erzeugt sofort eine aus Wasser in schiinen Blattchen krystallisirende 
Monobrnmverbindung vom Sclimelzpunkt 1 9Go. 

I n  der Absicht den Ketonsauerstoff durch Chlor zu ersetzen, 
liess ich Phosphorpentachlorid einwirken. Die Reaction erfolgt erst 
beim Erwarmen, verlauft aber in unenvunschter Weise, indem ein 
Wasserstoffatom im Benzolkern eubstituirt wird (Ber. f. C? Hr CIN 0 2  Cl 
= 20.94 gef. 20.56). 

Versuche, von diesen Substitutionsproducten aus zu substituirten 
Amidophenolen zu gelangen, blieben ohne Erfolg, da stets eine ganz- 
liche Zerstiirung eintrat , wenn eine Wasseraufnahme bewirkt werden 
sollte. 

Man kann die Verbindung 
NH 

C6H4’: ,  /co 
0 

N 
in Vergleich stellen mit Ladenburg’s  I )  Metheiiylarnidophei~ol, 

/ 
C 6 H 4 \  /CH, 

0 
da beide Korper neben dem Benzolring einen aus denselben Elementen 
in derselben Anordnung gebildeten fiinfgliedrigen Ring enthalten. 
Ersetzt man den Phenolsauerstoff durch die Methylengruppe , so hat 
man das Oxindol. 

Schliesslich sei noch darauf hingewiesen , dass die Verbindung 
ein inneres Urethan darstellt , indem bei ihrer Bildung innerhalb 
eines Molekiiles dasselbe stattfindet wie bei der Entstehung des Ur- 
ethanes aus Diaethylcarbonat und Ammoniak zwischen zwei Molekulen. 

I) Diese Berichte X, 1124. 


