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570. C. A. Bischoff und A. von Hedenstrim:
Ueber aromatische Ester der Kohlensidure und Oxalsdure.

iMittheilang aus dem synthetischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.]
(Eingegangen am 18, October 1902.)

Im Zusammenhang mit den »Studien iiber Verkettungen«, die der
Eine!) von ups in letzter Zeit auf sanerstoffhaltige Ketten ausge-
dehnt hat, haben wir eine Gruppe von Reactionen durchgefiihrt, die
Vergleichsmaterial erbringen sollte fiir die Typen

R.0.CO.0.R R.0.CO.CO.R R.0.CO.X.CO.O.R.

Es bandelte sich um die Bildungsweisen, die Bestindigkeit und
Charakteristik von Estern der Kohlen-, Oxal-, Malon-, Glutar-,
Malein-, Fumar- uod Phtal-Sdure. Als R wurden in erster
Linie zum Vergleich herangezogen Phenyl und Benzyl, ferner die
Homologen des Phenyls, sowie die Naphtyle, Nitrophenyle
and von zweiwerthigen Phenolen das Breuzcatechin, Resorcin
und Hydrochinon.

Fir die Darstellung der Ester kamen folgende Reactionen in
Betracht:

I. Sdure uud Hydroxykérper. 1I. Dieselben unter Mitwirkung
von Phosphor-Oxychlorid oder -Pentoxyd, von Thionylchlorid, von
Issigsdureanhydrid. 1II. Silbersalz der Siure und Halogenkérper.
IV. Sidurechlorid und Hydroxykérper. V. Siurechlorid und Natrium-
hydroxyderivat. VI. Sdurediphenylester und Hydroxykérper. Letztere
Methode, die in mehreren Fillen die einzige war, die zum Ziel fiihrte,
soll in der Folge kurz als »Verdringungsmethode« ?) bezeichnet
werden. Wir konnten alle gesuchten KEster erhalten mit Ausnahme
des Oxalsduredi-o-nitrophenylesters, NO;.C4Hy.0.C0.CO.0.
C¢Hy.NOs, der nach keiner der sechs Methoden entsteht, aber in
geringer Menge gebildet wird bei der Nitrirung des Oxalsfurediphe-
nylesters.

Der Vergleich des Diphenylcarbonates mit dem in der fol-
genden Abhandlung beschriebenen Diphenyloxalat ergab Folgendes.
Ersteres wird am bequemsten nach dem Verfahren V, Letzteres nach
JT dargestellt. Ersteres wird beim Erhitzen mit Benzylalkohol ge-

) C. A. Bischoff, diese Berichte 82, 1748, 1755, 1761, 1340, 1948,
£953 [1899]; 33, 925939, 1249 —1277, 138G—1407, 1591—1611, 1668 —14592
{1900]; 34, 18351854, 2057—2069, 2125—2145 [1901},

%) Nach der Niederschrift dieser Abhandlungen erschien eine Studie von
1. Henry iiber die Einwirkung der Alkohole auf die Ester (Bull. Acad. roy.
Belgique 1902, 445—494), in der die Verhiltnisse der Fettreihe beleuch-
‘et werden.
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spalten in Wasser, Kohlensiure und Phenylbenzyléther, Letzteres liefert
das Dibenzyloxalat unter Abspaltung von Phenol:

(—C0.0.Ce¢H;)e + 2CsHs .CH,..OH

== 2CsH;.OH + (—CO.0.CHz.CsH;)e.

Diphenyloxalat karn nicht in den Ester des Benzhydrols (I} ver-
wandelt werden, auch nicht in den des Triphenylcarbinols (II).

I. {—CO.0.CH(CeH;)).. 1I. [—C0.0.C(CeHs)3l.

Statt 1 worde Benzhydroldther erhalten. Im Falle 11 scheint
eine unbestindige Verbindupg (Salz?) zwischen Diphenyloxalat und
Triphenylcarbinol zu entstehen, der die Componenten leicht wieder
entzogen werden konnen. Eine Umsetzung tritt nicht ein. Sowohl
Diphenyl-Carbonat als -Oxalat reagiren mit den drei Dioxybenzolen:

CO(OCHH,): + BO>Cy By = 2 Gy Hy.OH + CO<>Gs H.

Q0-0CHs | HO_ b, — 9.0l OH+ 10 >
CO.0CH; HO~ *7— 7700 co.0” *7F
Am glattesten finden diese Umsetzungen beim Brenzeatechin
statt:
Phenol berechnet 1.88 g:

cocC™ ;/\'I Schmp. 118 CO—0—"""" Gehmy, 1850
™~ : | 3 99()0 : i 9507
= Gef. 1.83 g bei 220° 0O —Q— e Gef. 1.81 g bei 250

Resorcinderivate:

/ '\‘ Schmp. 202°
) \ / Gef. 1.42 g bei 290°

Schmp. 2600

CO—0=—=\ " Geof. 0.81 g bei 2550
éO C A\ / + 0.76 g bei 246” unter 30 mm Druck
T Sa. 1.60 g
Hydrochinonderivate:
O —
co T Schmp. oberhalb 320°
h Gef, 1.76 g bei 2500
0.
O Schmp. oberhalb 280°
CO™™ 7 ™ Gef. 1.18 g hei 240—245°
GO . . - 04lg bei 230—2450 unter 18 mm Druck
~.
0" Sa. 1.69 g

Nach dem Verhaltem beim Erhitzen (Fliichtigkeit) und gegen
Lésungsmittel dirften nur die Brenzcatechinderivate monomolekular
sein, die iibrigen aber Polymere der gezeichneten Formeln darstellen.



Die Verseifungsgeschwindigkeiten der beiden Diphenyl-, sowie
der entsprechenden Dibenzyl-Ester sind recht verschieden. Es wurden
j& Y100 Mol. Ester in 20 cem Aceton geldst, bei 25° mit 50 ccm ™/q0-
Natronlange in 97-proe. Alkohol versetzt und nach 3, 10, 15 u. 8. w.
Minuten je 5 cem mit "/50-Salzsiiure (Indicator: Phenolphtalein) zu-
riicktitrirt.

Procente Ester waren verseift nach Minuten

5 10 15 20 | 25 30 | 3 0 40

i ¢
! i i

Dibenzyloxalat . . . . 100‘ — - — | _—

Diphenyloxalat . . . . 53 . 58 . 60 @ 62 ' 65 | 66 ! G8 : 0
Dihenzylearbonat . . . |- 12 14 — [ 17T | — | — | — ! 18
Diphenylearbonat . . . 70100 — 200 — ¢ — | — 13

Auf diese Verhiiltnisse werden wir nach Abschluss unserer Ver-
suche mit den iibrigen Estern noch zu sprechen kommen.

Weiterhin haben wir basische organische Verbindungen auf die
Ester einwirken lassen.

Anilin eliminirt ans Diphenylcarbonat beide Phenylreste
unter Bildung von Diphenylharnstoff:

CO(OC(,H:,)? + NH;.CsHy = 2CsH;.OH + CO (NH.CsH{,)Q.

Methylanilin und Diphenylamin reagiren nicht, auch nicht
halbseitig, ebensowenig konnte mit Diphenylidthylendiamin die
folgende Reaction realisirt werden:

CeHs.NH.CH:.CH;.NH.C; H;

CsH;.0.C0.0.CsH; = 2CsH;.0H

+ CsHs .N.CHj3.CHy . N. G Hs.
CO———...
Diphenyloxalat dagegen gab mit Diphenylamin das halb-
seitige Reactionsproduct I und mit Diarylithylenaminen die erwar-
teten «-f-Diacipiperazine II:
C0.0.GsH; I R.N.CH:.CHs.N.R
CO.0.N(CsHs): ) CcO -~ ——-CO
R= C(;Hf,, o- 1. p-CeH;.CHa, a- 10, ﬂ-OmH’{.
Dibenzyloxalat reagiite mit den Aethylenbasen nicht. Wir
sind augenblicklich damit beschéftigt, auch die analogen Umsetzungen
mit Hydrazobenzol und den Diarylmethylendiaminen zu stu-
diren, und bitten, uns dieses Gebiet fiir einige Zeit iberlassen zu
wollen.
Die Umsetzungen des Malonsiurediphenylesters mit den Di-
oxvbenzolen und den angefiihrten Diaminen fiihrten vorliufig
nicht zu definirbaren Producten.



Experimentelles.

Kohlensdiurediphenylester, C¢H;.0.CO.0.CsH;.

Zur Darstellung warde die bekannte Umsetzung zwischen Phosgen
und Phenol, bezw. zwischen Perchlormethylformiat und Natriumpheno-
lat dahin abgeindert, dass Letzteres fein gepulvert in eine 20-proec.
Loésung von Phosgen in Toluol eingetragen, nach vollendeter Reaction
das Chlorpatrizm abfiltrirt, das Toluol abdestillirt und der Riickstand
aus Alkohol amkrystallisirt wurde. Schmp. 788, Sdp. 167-—168° bei
15 mm Druck (Metallbad: 2009).

Kohlensiuredibenzylester, CgH;.CH:.0.CO.0.CH;.CsH;.

Da dieser bisher unbekannte Ester weder nach dem Patent der
Firma Chemische Fabrik von Heyden, Actiengesellschaft!) —
es entsteht danach bekanntlich Benzylchlorid —, noch aus Benzyl-
chlorid und Silbercarbonat, endlich auch nicht in nennenswerther Menge
aus Phosgen und Natriun:benzylat in Toluol gewonnen werden konnte,
versuchten wir die oben erwihnte »>Verdridngungsmethodec«. 20 g
Kohlensiurediphenylester und 30 g Benzylalkohol (ber. 20.2 g) wurden
fiinf Stunden am Steigrohr in gelindem Sieden erhalten und dann unter
Luftdruck Phenol und iberschiissiger Benzylalkohol (1852109}
abdestillirt. Das bei der Rectification des Riickstandes unter 20 mm
Druck von 182—190°, sowie von 190— 1960 Uebergegangene erstarrte.
Abpressen auf Thon, Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol lieferte
silberglinzende Blittchen, die sich fettig anfihlten. Nach dem Schmelz-
punkt?) 400 (Stiadel: 399, Sdp. 286 - 2879) liegt hier Phenyl-
benzylidther vor.

0.1383 g Sbst.: 0.4249 g C0s, 0.0816 g H;0.

Ci3Hi20. Ber. C 84.8, H 6.5.
Gef. » 84.7, » 6.6,
Durch einen besonderen Versuch wurde die nach der Gleichung:
C¢H;.0.CO0.0.C;H; + 2Cs H; .CH;.OH
= 2CsH;.0.CH>.C¢Hy + H, O + CO»
zu erwartende Kohlensiiure nachgewiesen.

Der Kohlensduredibenzylester wurde schliesslich, allerdings
nicht in grosser Ausbeute, gewonnen, als 40 g Benzylalkohol und 95 ¢g
einer 20-proc. Toluollésung von Phosgen vermischt wurden. Die
Reaction, die bei 70° lebhaft wurde, war nach 15 Minuten langem
Kochen am Riickflusskiihler beendigt. Das Toluol wurde ans dem
Wasserbade im Vacuum abdestillirt und der Riickstand (40 g), eine
leicht bewegliche, deutlich nach Benzylchlorid riechende Fliissigkeit,

H D. R.-P. No. 117346. %) Amn, d. Chem. 217, 44 [1883]
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bei 3 mm Druck wiederholt rectificirt. Es resultirte schliesslich neben
unangegriffenem Benzylalkohol und Benzylchlorid eine farblose, ziem-
lich bewegliche, chlorfreie Flissigkeit von schwachem esterartigem
Geruch, die nach der Analyse und dem Siedepunkt wohl den gesuchten
Ester darstellen muss. Sdp. 203.5° bei 14 mm Druck {Metallbad).

0.1744 g Sbst.: 0.4754 g COy, 0.0950 g Ha 0. — 0.1607 g Sbat.: (.4410 ¢
COs, 0.0904 ¢ Hy 0.

CisHis 03, Ber. C 74.4, H 3.8.
Gef. » 74.3, 74.9, » G.1, 6.3,

Umsetzungen von Kohlensdurediphenylester.

I. 1.1 g Brenzcatechin und 2.14 g Ester wurden im Metallbade
erhitzt. Als die Schmelze etwa 195% zeigte, begann die Abspaltung
von Phenol. Gasentwickelung fand nicht statt. Erhalten 1.83 g Phe-
nolkrystalle (ber. fiir 2 Mol. 1.88 g). Die Badtemperatur wurde,
nachdem das Phenol iibergegangen war, von 2207 auf 2500 gesteigert.
Das hierbei resultirende Destillat (1.13 g) wurde fest und lieferte
nach dem Waschen mit Alkohol 0.6 g farblose Nadeln vom Schmp.
118°, die das bekannte Brenzcatechincarbonat darstellten. Der
Destillationsriickstand betrag 0.15 g, der Verlust mithin nur 0.13 g.

II. 1.1 g Resorein und 2.14 g Ester lieferten, wie zuvor be-
handelt, 1.42 g Krystalle vom Siedeintervall 195—205° unter Luftdruck
(Bad 270—290°), die sich in Natronlauge bis auf Spuren lgsten und
sich als Phenol erwiesen. Ferner destillirten bei 20 mm Druck 0.71 g
von 170—180° (Bad 250—310%), aus denen unzersetzter Kohlensiure-
diphenylester (Schmp. 76°) und Resorcin (Schmp. eca. 100? statt 118°%)
isolirt wurden. Der Riickstand, 1.18 g, war ziihflissig und erstarrte
zu einer braunen, glasigen Masse. Nach dem Auskochen mit Aceton
hinterblieben 0.7 g Pulver vom Schmp. 2009 die durch Umkrystalli-
siren aus Oxalsduredidthylester in ein weisses Krystallpulver ver-
wandelt wurden, das nach dem Waschen mit Alkohol bei 1300 ge-
trocknet wurde. Das so erhaltene, in den gewébnlichen Solventien
sehr schwer lésliche Resorcincarbonat sintert bei 197% und schmilzt:
bei 202% Das von K. Birnbaum und G. Lurie!) als »Phenylen-
kohlenséureiither« beschriebene rothe, amorphe Recorcinderivat ist
mit dem vorliegenden nicht identisch.

0.1382 g Sbst.: 0.3141 g COs, 0.0370 g H,O.

C7H403. Ber- ¢ 61.9, H 29.
Gef. » 62.0, » 3.0.
Gasverlust war bei obiger Reaction nicht aufgetreten.

1. 2.2 ¢ Hydrochinon und 4.28 g Ester wurden durch Lr-

hitzen auf 170-—180° verflissigt, sodann 10 Minuten am Steigrohr im

1) Diese Berichte 14, 1753 [1831]



‘Sieden erhalten (Bad 3000, Fliissigkeit 2509), Beim Abdestilliren an der
Luft gingen 2.63 g (Sdp. 180—190°), unter 11 mm Druck noch 0.53 g
bei 90° und 0.31 g vom Sdp. 125° iiber. Das erstarrende Destillat
-3.47 g (ber. fiir 2 Mol. Phenol 3.76 g) ging bei der Rectification an
-der Luft ohne einen nennenswerthen Riickstand zu hinterlassen von
175—183° iiber. Der Reactionsriickstand, 8.02 g (ber. fir neuatrales
‘Carbonat 2.72 g) erstarrte sofort zu einer fast farblosen Masse. Darch
Auskochen mit Aceton konnte 0.1 g unangegriffenes Diphenylcarbonat
entzogen werden. Da der Korper in allen gebriiuchlichen Solventien
unldsliech war, begniigten wir uns damit, ihn vor der Analyse mit
Phtalséiuresithylester auszukochen. Das Priparat schmilzt erst ober-
‘halb 3200 und ist nach der Analyse neutrales Hydrochinon-
carbonat:

0.1103 g Sbst.: 0.2497 g CO,, 0.0332 g Hz0. — 0.1170 g Sbst.: 0.2720 ¢
-CO;3, 0.0357 g Hy0.

C7H403. Ber. C 61.8, H 29.
Gef. » 617, 61.6, » 3.4, 3.4.

IV. 212 ¢ Diphenyldthylendiamin und 2.14 g Ester wur-
-den im Metallbade wie oben znerst bis 250", dann auf 3000 erhitzt.
Das Thermometer im Dampf stieg zuletzt bis 1200, Es destillirte
kein Tropfen Phenol iiber, ebenso kein unangegriffener Ester. Als
-der Riickstand mit Ligroin ausgekocht wurde, blieben 0.1 g ungeldst
(Schmp. ea. 190", Aethylencarbanilid [?], Schmp. 209%). Der Rest
léste sich und liess beim Erkalten ein hellbraunes QOel ausfallen. Die
davon abgegossene Ligroinlésung gab 1.7 g kugelig angeordnete Nadeln
{Schmp. 559, Rest bei 67°), die durch Umkrystallisiren aus Methyl-
alkohol sich in Diphenylcarbonat, Schmp. 78% und Diphenylithylendi-
amin, Schmp. ca. 629, zerlegen liessen. Bei einer Wiederholung der
Versuche wurde das Gemisch bei 19 mm Druck erhitzt. Bei einer Bad-
‘temperatur von 210—2207 gingen zwischen 176—190" 2.12 g farblose
Krystalle, Schmp. 73— 75" (Kohlensiurediphenylester) iiber, dann
-stieg das Thermometer rasch auf 2209 (Bad 240—2509) und bis 228°
destillirten 1.91 g farbloses QOel iiber. Dieses erstarrte zu farblosen,
strahlenférmig angeordpeten Krystallaggregaten, die sich als die Aus-
.gangsbase erwiesen. Der Riickstand betrug 0.19 g, also Verlust nur
0.04 g¢. Aus dem geringen braungefirbten Riickstand liessen sich
-durch Aceton und Aether Spuren von schuppenférmigen Krystallen
vom Schmp. ca. 200° isoliren, die mdiglicherweise das Aethylencarb-
.aniliu darstellen.

V. 3.38 g Diphenylamin und 2.14 g Ester warden im Metali-
‘bade bis 320° erhitzt, ohne dass Reaction eintrat. Erst bei 325° be-
gann das Destilliren, und von 285 —295° (Dampf) gingen 1.83 g Di-
phenylearbonat, von 295—297° 3.52 g Base mit dem Rest des Esters
diber. Da der Riickstand nur 0.12 g, der Verlust 0.05 g betrug, war
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keine Spur des bei 102—104° schmelzenden Diphenylamidokohlen-
siurephenylesters, CsHs.0.CO.N(CsH;)2!) gebildet worden.

VI. 2.14g Methylanilin und 2.14 g Ester wurden zwei Stunden
am Kiihler im Sieden erhalten (Thermometer im Dampf 190—1959).
Dann wurde abdestillirt: 1.42 g von 190—2(0°, 0.45 g von 2002200,
0.27 g von 220—250", 0.1 g von 250—300°, in Somma 2.24 g, die
haoptsiichlich sich als unzersetzte Base und etwas Diphenylcarhonat
erwiesen. Yon 300— 3109 (Sdp. 305" bei 761 mm Druck) destillirte 1.62 g
Ester, Schmp. 76% Im Kolben blieben noch 0.42 g: Oel und Kry-
stalle (Diphenylearbonat, Schmp. 78?). Verlust war keiner. "Auch
hier war also der Methylphenylcarbam dsidurephenylester nicht ent-
standen. [(CHj) (CeH;)N.CO.0.CsH;, Schmp. 589]%).

VII. 1.86 g Anilin aond 2.14 g Ester wurden 2 Stunden am
Kiihler in gelindem Sieden erhalten. Beim Abdestilliren gingen
zwischen 180—215° 1.15 g iber, die krystallinisch erstarrten. In
Natronlange waren die Krystalle bis auf wenig Flocken ldslich
(Phenol). Anilin war nach dem Geruch nur in Spuren vorhanden. Das
in Natronlange Unlésliche war Diphenylharnstoff, Schmp. 235"
Die IL Fraction 215 —230°% 0.22 g, verhielt sich wie die erste. TIL Bis
250%: 0.74 g, schmolz grésstentheils bei 210° geringe Antheile schon
bei etwa 120" IKrstere Antheile gaben beim Umkrystallisiren aus
Alkohol Diphenylharnstoff, ebenso der 1.66 g Letragende Destil-
lationsriickstand. Geruch nach Phenylcyanat trat nicht aunf, es scheint
also (neben Diphenylharnstoff) kein Plrenylcarbaminsdurephenyl-
ester?) entstanden zu sein.

871, C. A. Bischoff und A. von Hedenstréim: Umsetzungen
des Diphenyloxalates.

[Mittheilung aus dem synthetischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.}
(Eingegangen am 13. October 1902.)
Oxalsdurediphenylester, CsH;.0.C0.C0O.0.CsH;.

Nach Nencki?) dargestellt, schmolz der Ester nicht, wie dieser
Forscher angiebt, bei 130° upter theilweiser Zersetzung, sondern bei
136% er ging unter Luftdruck fast ohne Zersetzung bei 320—325°
und bei 15 mm zwischen 190—191¢ (Metallbad: 2059) unzersetzt iiber.

1 Lellmann und Bonhéffer, Diese Berichte 20, 2122 [1887].
%9 Lellmann und Benz, Diese Berichte 24, 2108 [1891].

% VYergl. H. Eckenroth, Diese Berichte 18, 516 [1885].

4 Journ. fir prakt. Chem. (2] 25, 282 [1882].





