€93

Das Quecksilbersalz, CyHis NHCI, HgCls, scheidet sich aus
salzsidurehaltigem Wasser in langen, glinzenden Flittern, aus stark
saurer Losung in gut ausgebildeten anscheinend monoklinen Krystallen
ab, welche in kaltem Wasser schwer léslich sind und bei 158 —1599
schmelzen.

I. 0.2206 g Substanz gaben 0.2138 g Chlorsilber = 0.0529 g Chlor.

IL. 0.3087 g Substanz gaben 0.1598 g Schwefelquecksilber = 0.1378 g
Quecksilber.

Ber. fiir CoH;s NHCl, Hg Cls I Gefunderf[

Cl 24.06 23.98 —pCt .
Hg  45.19 — 44.63 »

Die Oxydationsversuche haben bislang keinen sicheren Aufschluss
tiber die Constitution dieses Parvolins gegeben; die Analysen der
Siure deuten auf eine Dimethylpyridindicarbonsiure.

I. 0.1353 Substanz g gaben 0.2684 g Kohlensiure und 0.0586 g Wasser.

II. 0.1145 Substanz g gaben 0.2284 g Kohlensiure und 0.0489 g Wasser.

Ber. fiir GsH(CH3) N(COO H)s I.GefundenH
C 55.38 54.10 54.41 pCt.
H 4.61 4.81 4.75 >

Kiel, im Mirz 1890.

102. Hugo Eckenroth und J. Riickel: Zur Kenntniss
des kohlensauren Diphenylesters.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des Dr. Eckenroth
in Ludwigshafen a;Rh.]

{Eingegangen am 5. Marz.)

Einleitung.

Die ersten Angaben iiber die Darstellung des kohlensauren Di-
phenylesters sind in diesen Berichten II, 8.632 von Th. Kempf zu
finden. Dieser Forscher erhielt durch Erhitzen von 3 Theilen Phenol
und 2 Theilen fliissigem Phosgen auf 140—1500 C. und nachheriges
Behandeln des Réhreninhaltes mit verdiinnter Natronlauge eine feste
Substanz, welche aus heissem Alkohol in weissen, seidenglinzenden
Nadeln krystallisirte und nach der Formel Cy3HypO; zusammen-
gesetzt ist.

45
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Nach 15 jéhriger Pause ist dieser Kérper zum zweiten Male dar-
gestellt und eingehender studirt worden. W. Hentschell) stellte
den kohlensauren Diphenylester gelegentlich einer Arbeit {iber »phe-
nylirte Kohlenséureiither und deren Ueberfiibrung in Salicylsdure« 2)
in grossem Maassstabe durch Einleiten von Chlorkohienoxyd in eine
wigsrige Losung von Phenolnatrium dar. Auach Richter?) gelang
es, den Aether durch Einleiten von Chlorkohlenoxyd in ein Gemenge
von Phenol und Aluminiumchlorid darzustellen. Er erhielt dabei aber
ein Product vom Schmelzpunkte 389,

Ganz besonderes Interesse gewann das Diphenylcarbonat, als das-
selbe als Ausgangsproduct zur Darstellung der Salicylsiure nach
Hentschel’s Patent benutzt und bei dieser Gelegenheit fabrikméssig
angefertigt wurde. Kinige weitere Publicationen iiber das Diphenyl-
carbonat von Hentschel?) und Einem von uns®) zeigten die grosse
Reactionsfihigkeit des Korpers, insbesondere die Pridestination der
in ihm enthaltenen Carbonylgruppe zur Harnstoffbildung.

Specieller Theil.

Einwirkung von Ammoniak und Aminbasen auf Diphenyl-
carbonat,

Durch Einwirkung von gasférmigem Ammoniak auf geschmolzenes
Diphenylcarbonat erhielt Hentschel ¢) Harnstoff. Der Eine von uns 7)
stellte durch Erbitzen unter Druck von Anilin mit Diphenylcarbonat
den Diphenylharnstoff dar. Da wir im Verlaufe unserer Arbeit mehr-
fach der phenylirten Harnstoffe bedurften, so arbeiteten wir im All-
gemeinen nach obigem Verfahren; es stellte sich jedoch heraus, dass
hierbei gar kein Druck nothwendig ist. Durch einfaches Erhitzen
ndmlich von Diphenylcarbonat mit Anilin im Kolben am Riickfluss-
kibler tritt die Reaction ein; je nach der angewandten Menge muss
natiirlich die Zeitdauer des Kochens bemessen werden und bedarf es
zur Darstellung von 250g Diphenylharnstoff circa 2—3 Stunden
dauernden Einwirkens., Nach dieser Methode, also durch blosses Er-
hitzen der betreffenden Componenten, lassen sich viele zusammen-
gesetzte Harnstoffe darstellen und sind beispielsweise von uns erhalten
worden:

Yy Journ. fir prakt. Chem. [2] 27, 41. Diese Berichte XVII, 1287.
2) ibid.

3) ibid.

4) Diese Berichte XVII, 1287.

%) Diese Beriehte XVIII, 516.

6) Diese Berichte XVII, 1287.

7 Diese Berichte XVIII, 516.
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Diphenylharnstoff, Ortho- und Paraditolylbarnstoff sowie Dinaph-
tylharnstoff.
Die Darstellung dieser Substanzen wird weiter unten beschrieben

werden.

Einwirkung der Halogene Chlor, Jod, Brom
auf Diphenylcarbonat.

Da die directe Einwirkung der Halogene auf Phencle und Phe-
noliather eine sebr unvollkommene ist, war es uns von Interesse zu
erfahren, wie sich der Kohlensdurephenyiester genannten Elementen
gegeniiber verhalte. Zu diesem Zwecke wurde zuniichst die directe
Einwirkung des Chlors versucht. Doch konnte weder bei directer
Chlorirung noch bei Hinzufiigung von Chloribertrigern ein Chlorsub-
stitutions product. erhalten werden. Der Phenolither wurde theils in
geschmolzenem Zuastande mit Chlor behandelt, theils in Aether, resp.
Chloroform gelGst, ohne von Chlor angegriffen zn werden. Ein besseres
Resultat erhielten wir bei der Einwirkung von Brom.

Darstellung des koblensaurer Dibromphenylesters.

Auf festes Diphenylearbonat liessen wir bei gewohnlicher Tempe-
ratur Brom einwirken. Die Reaction geht unter Bildung von Brom-
wasserstoff sofort vor sich. Um die Einwirkung vollstindig zu machen,
warde noch etwa /g Stunde lang anf dem Wasserbade erwirmt, bis
sich keine Gasentwicklung mehr zeigte. Es blieb nach dem Ver-
dampfen des iberschiissigen Broms eine weisse feste Masse zuriick.
Dieselbe krystallisirte aus heissem Alkohol in langen, seidenglinzen-
den weissen Nadeln, welche nach wiederholtem Umkrystallisiren con-~
stant bei 169° schmolzen.

Die Krystalle sind leicht 1§slich in Benzol, Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff, Aceton und Aether, heissem Ligroin und Alkohol, schwer
loslich in der Kilte in letzteren beiden Ldésungsmitteln, unléslich in
Wasser.

Da ein Versuch, die Brombestimmung in dem erhaltenen Bromid
durch Verbrennen mit chlorfreiem Calciumoxyd vorzunehmen, daran
scheiterte,, dass die Substanz beim Erhitzen @iber den Schmelzpunkt
unter theilweiser Zersetzung sublimirt, so wurde die Brombestimmang
nach der Methode von Carius ausgefiihrt. Das Ergebniss zweier
Analysen ist folgendes:

I. 0.25 g Substanz gaben 0.2519 g Bromsilber und 0.1072 g Brom.

II. 0.25 g Substanz gabea 0.2516 g Brom silber und 0.1070 g Brom.

Ber. f\]l‘ C]gH 8 Br2 03 IGefllndeIiI

Br  43.01 42.88  42.30 pCt.
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Was die Einwirkung von Jod auf das Diphenylcarbonat betrifft,
so war dieselbe ebenso resultatlos wie die des Chlors. Nach der
iiblichen Methode wurde das Diphenylcarbonat in Alkohol gelést, ab-
wechselnd kleine Mengen von Quecksilberoxyd und Jod zugesetzt und
das Ganze auf dem Wasserbade lingere Zeit erwirmt. Es ist uns
jedoch nicht gelungen, so ein Jodsubstitutionsproduct zu erhalten, da
stets unverdndertes Diphenylcarbonat zuriickblieb. Diese theilweise
negativen Ergebnisse stimmen mit den von Gautier!) gemachten
Beobachtungen iiberein, welcher durch linger fortgesetzte Arbeiten zu
dem Resultate gekommen ist, dass das Verhalten des Chlors gegen-
iiber Verbindungen der aromatischen Reihe, welche eine Carbonyl-
gruppe enthalten, derart ist, dass die Einfiihrung dieses Elementes auf
directem Wege fast unmdglich scheint.

Einwirkung von phenylirten Harnstoffen auf Diphenyl-
carbonat und Darstellung der phenylirten Carbamin-
sdureester.

A. W. Hofmann ?) hat bei der Entdeckung des Phenylcyanats
auf die ausserordentliche Reactionsfihigkeit dieses Korpers und na-
mentlich auf diejenige seiner Eigenschaften aufmerksam gemacht, sich
mit Alkoholen zu Urethanen zu vereinigen. Die doppelte Bindung
des Stickstoffs im Phenylcyanat geht in eine einfache iiber, und
wihrend an den Stickstoff ein Wasserstoffatom des Alkohols oder
Phenols tritt, tritt der ganze einatomige Rest des letzteren mit dem
Koblenstoff in Bindung. Die Versuche A. W. Hofmann’s sind aber
ausschliesslich mit einséiurigen Alkoholen und Phenolen angestellt.

Weitere Versuche in dieser Richtung haben dann W. Gebhard 3),
B. Kiihn*) und Fr. Gumpert?) publicirt. H. Tessmer hat diese
Untersuchungen auf polyhydrische Alkchole ausgedehnt und positive
Resultate erhalten; ebenso haben R. Leuckart®) und M. Schmidt
Untersuchungen dieser Art angestellt, namentlich beziiglich des Ver-
laufes der Reaction bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. Endlich
hat H. Snape 7) die Reactionsfihigkeit mehrwerthiger Alkohole weiter
untersucht und eine Reihe von phenylcarbaminsauren Alkyldthern
dargestellt. Alle diese Autoren gingen von den isolirten Componenten
aus. Nun hat aber der Eine von uns®) gezeigt, dass durch Einwirkung

1) Ann. Chim. Phys. 1888, 6 Ser. 14, 337.
%) Ann. Chem, Pharm, 74, 9.

3) Diese Berichte XVII, 3033.

4) Diese Berichte XVII, 2880.

%) Journ. fir prakt. Chem. [2] 1, 119.

6) Diese Berichte XVIII, 968.

%) Diese Berichte XVIII, 873.

8) Diese Berichte XVIII, 2338.
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von Diphenylecarbonat auf Diphenylharnstoff sich ein Gemenge beider
Componenten im molecularen Verhiltnisse bildet, welche dann in der-
selben Weise sich zu phenylirten Carbaminsiureiithern umsetzen. Eine
Isolirung der beiden Componenten (Phenylcyanat und Phenol) aus
diesem Gemenge ist noch nicht gelungen, da das Phenylcyanat ein
allzu leicht zersetzbarer Korper ist und die Siedepunkte von Phe-
nol (183°9) und Phenylcyanat (166°) einander sehr nahe liegen.

Wir haben nun unsere Untersuchungen auf die Tolylverbindungen
ausgedebut. Von den entsprechenden Tolylisocyanaten ausgehend,
hitten wir nach Analogie vorerwihnter Reactionen so zu dem Tolyl-
carbaminsiurephenylester gelangen miissen.

Unsere Untersuchungen bestitigten diese Annahme. Beziiglich
der Leichtigkeit und Vollstindigkeit der Umsetzung ist noch folgendes
zu bemerken: Eine vollstindige Umsetzung der beiden Componenten
zu phenylirten Carbaminsiurephenylithern ist, wie es scheint, bis jetzt
nur bei dem Phenylcarbaminsiurephenylither gelungen, und zwar er-
reichten dieselbe R. Leuckart!) durch Anwendung von Alaminium-
chlorid und der Eine von uns durch lingeres Stehenlassen des Ge-
menges der Componenten. Bei den {ibrigen und ebenso bei den weiter
von uns dargestellten Tolylcarbaminsiurephenylithern ist aber die
Umsetzung nur eine theilweise und dusserst langsame, und zwar haben
wir die Beobachtung gemacht, dass bei der Paraverbindung eine reich-
lichere und leichtere Umsetzung stattfindet als bei der entsprechenden
Orthoverbindung. H. Snape ?) erwihnt diese Thatsache mit folgen-
den Worten: »Phenyleyanat ldsst sich, wie ich fand, meistens durch
10— 16 stiindiges Erhitzen im Einschlussrohr bei 100° mit dem be-
treffenden Phenol oder Alkohol verbinden, aber weder unter diesen
Bedingungen noch bei lingerer Digestion ist die Vereinigung eine voll-
stindige. Aus dem Reactionsgemisch werden daher neben den unver-
dnderten Componenten nur 12 —14 pCt. der theoretischen Ausbeute
an Urethanen erzielt.«

EinwirkungvonParaditolylharnstoff auf Diphenylcarbonat.
Paratolylcarbaminsdurephenylester.

Der verwendete Paraditolylharnstoff wurde von uns in der Weise
dargestellt, dass dguimoleculare Mengen von Paratoluidin vom Schmelz-
punkt 43° und von Diphenylearbonat in einem Kolben mit Riickfluss-
kiihler ca. 2 Stunden lang auf etwa 200° erhitzt wurden. Das Re-
actionsproduct erstarrte beim FErkalten zu einem Krystallkuchen,
welcher in einem Porzellanmérser zerrieben, mit kaltem Alkohol ge-
waschen und mittelst der Saugpumpe abgesogen wurde. Es resultirte

1) Diese Berichte XVIII, 2338.
2) Diese Berichte XVIII, 2428,
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ein schneeweisges Krystallpulver. Dasselbe wurde in einer grésseren
Menge kochenden Alkohols gelést; beim Erkalten des Losungsmitiels
krystallisirten schone lange weisse Nidelchen aus, welche den Schmelz-
punkt 2600 zeigten.

8 g des so dargestellten Paraditolylharnstoffs und 7 g Diphenyl-
carbonat wurden in einer kleinen, tubulirten, mit Thermometer ver-
sehenen Retorte destillirt. Das iibergehende Destillat bestand aus
einer stark lichtbrechenden Fliissigkeit, welche sehr stark nach To-
lylecyanat roch. Nach etwa 24stiindigem Stehen schon war schwache
Krystallbildung bemerkbar, und nach 14 téigigem Stehen war der Geruch
nach Cyanat fast vollstindig verschwunden und der grésste Theil der
Masse zu einem weissen Krystallgemenge erstarrt. Die Krystalle
wurden von der noch iibrigen oligen Fliissigkeit durch Absaugen ge-
trennt. Sie wurden in heissem Ligroin gelést. Nach dem Erkalten
des Losungsmittels krystallisirten weisse, feine, nadelférmige Krystalle
aus, welche nach wiederholtem Umkrystallisiren constant bei 115°
schmolzen. Nach Analogie der von Einem von uns!) beschriebenen
Reaction hat sich der neue Koérper gebildet, indem Diphenylcarbonat
und Paraditolylharnstoff sich zuniichst zu Tolyleyanat und Phenol und
diese sich schliesslich zu Paratolylcarbaminsiurephenylester umsetzen
nach den Formeln:

0 CeHs NH.CeH,.CH,
I CO<gg,m, + CO<NH.C,H,.CH,

= 2CO.N.CsH,.CH; + 2CsH; . OH.

Il CON.CsH,.CH; + CsH, . OH = co<§gs'}g6m' CH;

Bei der Elementaranalyse des Productes wurden folgende Werthe
gefunden:
I. 0.2 g Substanz gaben 0.5411 g Kohlensiure und 0.1090 g Wasser.
II. 0.2 g Substanz gaben 0.5412 g Kohlensiure und 0.1105 g Wasser.

Ber. fiir C;3Hi3NO, I GefundenH
C 74.01 73.78 73.80 pCt.
H 5.73 6.05 6.13 »

Die nach Kjeldahl’s Methode ausgefiihrte Stickstoffbestimmung
gab folgende Zahlen:
0.5 g Substanz gaben 0.0301 g Stickstoff.
Ber. fiir C14Hi3NO» Gefunden
N 617 6.02 pCt.

) Diese Berichte XVTII, 516.
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Einwirkung von Orthoditolylbarnstoff auf Diphenyl-
carbonat.

Orthotolylcarbaminsidureester,

Die Darstellung des Orthoditolylharnstoffs wurde auf die bei der
Paraverbindung beschriebene Weise ausgefiibrt. Erwihnt soll nur
noch werden, dass dazu wiederholt destillirtes Orthotoluidin vom
constanten Siedepunkt 197° verwendet wurde. Die Esterbildung aber
zeigte einen wesentlichen Unterschied von der bei der Paraverbindung.

Eine Umsetzung beider Korper durch blosse Destillation wurde
zwar wahrgenommen, indem der Geruch nach Cyanat deutlich auftrat.

Eine Umwandlung des Destillates in den erwarteten Aether wollte
selbst nach wochenlangem Stehen nicht erfolgen. Auch die von
R. Leuckart?!) zu diesem Zwecke empfohlene Behandlung mit Alu-
miniumchlorid ergab kein giinstiges Resultat. Nach mannigfaltigen
Aenderungen der Versuchsbedingungen fiihrte folgende Methode zum
Ziele.

8 g Orthoditolylharnstoff wurden mit 7g Diphenylcarbonat mehrere
Stunden am Riickfiusskithler gekocht. Von dem Product destillirten
wir ca. ?/3 der Gesammtmenge aus einem kleinen Fractionskdolbchen
langsam ab. Nach l4tigigem Stehen war Krystallbildung eingetreten.
Die Krystalle wurden durch Absaugen von der anhipgenden dligen
Fliissigkeit getrennt und aus Ligroin umkrystallisirt. Sie zeigten als-
dann den Schmelzpunkt 920, Bei der Elementaranalyse wurden folgende
‘Werthe erhalten:

I. 0.2 g Substanz gaben 0.5402 g Kohlensiure und 0.1078 g Wasser.
II. 0.2 g Substanz gaben 0.5406 g Kohlensiure und 0.1082 g Wasser.

Ber. fiir C;2Hi;3sNO; L Gefundenu
C 1401 73.66  73.71 pOt.
H 5.73 5.98 6.01 »

Die Stickstoffbestimmung lieferte folgendes Resultat:
0.5394 g Substanz gaben 0.0326 g Stickstoff.
Ber. fiir ;3 Hi3NO; Gefunden
N 6.17 6.04 pCt.
Was die Lioslichkeitsverhiltnisse des Korpers anbetrifft, so sind
diese dieselben wie bei der Paraverbindung.

Einwirkung von phenylirten Thioharnstoffen auf
Diphenylcarbonat.

Diphenylcarbonat und Sulfocarbanilid wurden in molecularem
Verhiltnisse der Destillation unterworfen: es resultirte eine gelbliche,

1) Diese Berichte XVIII, 873.
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scharf nach Cyanat und Senftl riechende Fliissigkeit. Die nach einiger
Zeit ausgeschiedenen Krystalle wurden durch mehrmaliges Umkrystalli-
siren gereinigt, ergaben aber keinen constanten Schmelzpunkt, indem
sie wohl ein Gemenge von Phenylcarbaminséiurephenylither und Phe-
nylthiocarbaminsidurephenylither repriisentiren. Die Trennung beider
Korper ist uns nicht gelungen. Wir haben zwar versucht, direct aus
Phenylsenfol und Phenol den entsprechenden Thioither darzustellen,
um denselben kennen zu lernen. Es scheint aber dabei die Ester-
bildung nicht so glatt zn verlaufen, indem auch hier negative Resultate
erzielt wurden. Fine weitere Verfolgung dieser Einwirkang der Thio-
verbindungen haben wir aus theoretischen Griinden nicht weiter fort-
gesetzt. Es hitte ndmlich folgender Vorgang stattfinden miissen:

OCGH-'! NH. CGHE, -
I. CO<OCGH5+CS<NH.CGH5 = CONCBH5

—+ CSN. CsH; + 2CH; . OH.

II. CONGCsH; + CSNCyH; + 2C:H; . OH= CO<18FCIG'[26H5
NH. CH;
+ CS<OCGH5 .

Da nun beim Destilliren immer unzersetzte Componenten mit
iibergehen und die Umsetzung keine vollstindige ist, so konoen in
dem 6ligen Destillate moglicherweise folgende Kérper vorhanden sein.

Schmp.  Sdp.
Diphenylearbopat. . . . . . . . . 780 301°¢
Sulfocarbanilid. . . . . . . . . . 144° —
Phenyleyapat . . . . . . . . . . — 1780
Phenylsenfsl . . . . . . . . . . — 2290
Phenol . . . . . . . . . . . . 420 183°
Phenylcarbaminsiurephenylither . . . 126¢ —

Phenylsulfocarbaminsdurephenylither . . — —

Eine Trennung vorerwihnter Korper wiirde grosse Schwierigkeiten
bieten.

Das Ergebniss unserer Arbeit ist kurz zusammengefasst folgendes,

1. Die Einwirkung von Aminbasen auf Diphenylcarbonat, um
Harnstoffe  zu erhalten, geschieht schon bei gewdéhnlichem Drucke
durch einfaches Erhitzen der Substanzen.

2. Diphenylcarbonat verhilt sich der Einwirkung der Halogene
gegeniiber sehr indifferent; nur Brom wirkt, und zwar schon bei ge-
wohnlicher Temperatur, darauf ein unter Bildung eines Korpers von

der Formel CO[OCsH,Br).
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3. Durch Einwirkung von Diphenylcarbonat auf den Para- und
Orthoditolylharnstoff entstehen Para- und Orthotolylcarbaminsiure-
phenylither.

4. Die analoge Bildung der entsprechenden Thiocarbaminséure-
dther scheiterte an der schwierigen Trennbarkeit der erhaltenen
Producte.

103. Eduard Buchner: Einwirkung von Diazoessigither auf
die Aether ungesittigter Sduren.
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen.]

(Eingegangen am 10. Marz.)

IV. Akrylsduredither und Diazoessigither.

In der Absicht, eine neue Synthese einer Trimethylendicarbon-
siure auszufihren, wurde die Einwirkung von Diazoessigither aaf
Akrylsiuredither studirt. Wie bei den Versuchen mit Fumar- und
mit Zimmtsiureiither 1) bildet sich auch bier zunichst das gut kry-
stallisirende Additionsproduct, welches den Stickstoff beim Erhitzen
quantitativ abspaltet:

CH; : CH. COOCH; + CH. N3 . COOCH; = C3Hy N3 (COO CHy)s

Akrylsiureither Diazoessigither Akryl-Diazoessigither

03 HyNe (COO CH3)2 = No + 03 H, (COO CH3)2.

Darch Destilliren des Riickstandes erhilt man ein farbloses Oel,
welches, wie sich bei der Verseifung ergab, aus dem Gemenge der
Methylither zweier isomeren Siduren der Formel C;HgOg besteht.
Die eine Siure vom Schmelzpunkt 1380 konnte als Glutakonsiure,
hSchst wahrscheinlich identisch mit der von Conrad und Guthzeit ?)
dargestellten Sdure dieses Namens, charakterisirt werden. Die andere
Sdure vom Schmelzpunkt 1750 ist dagegen gemiiss ihres Verhaltens
gegen Permanganat and gegen Natriumamalgam als Trimethylen-
dicarbonsiure aufzufassen. Trimethylendicarbonsiuren sind bisher
zwei bekannt geworden, die 1, 1-Dicarbonsiure (Fittig’s sog. Vinyl-
malon- oder Vinakonséure %)) von Perkin jun.), Schmelzpunkt 1409,

1y Diese Berichte XXI, 2639.

2) Ann, Chem. Pharm. 222, 254.

3) Fittig und Roder, Ann, Chem. Pharm, 227, 15.

4) Diese Berichte XVII, 34. Journ. of the Chem. Soc. XLVII, 810,
LI, 849.





