
keine Spur  des bei 102 - 104O schmelzenden Diphenylamidokohlen- 
s;iurephenylesters, CS W5.0. CO. N(C6 Hj)z 1) gebildet worden. 

VI. 2.14g M e t h y l a x i i l i n  und 2.14 g Ester wurden zwei Stunden 
am Kiihler im Sieden erhalten (Thermometer im Dnmpf 190- 195O). 
Dann wurde abdestillirt: 1.42 g von 190-2b0°, 0.45 g von 200--220a, 
0.27 g von 220-250", 0.1 g von 250-3OOQ, in Summa 2.24 g, die 
hauptsachlich sich als nnzersetzte Base und etwas Diphenylcarbonat 
erwiesen. Von 300-3100 (Sdp. 305" bei 761mmDruck) destillirte 1.62 g 
Ester, Schmp. 76O. Im Kolben blieben noch 0.42 g: Oel und Kry- 
stalle (Diphenylcarbonat, Schmp. 780). Verlust war keiner. Auch 
hier war also der Methylphenylcarbam'dsanrephenylester nicht ent- 
standen. [(CHs) (CgH5)N.CO.O.CtjHs, Schmp. 58015). 

TII. 1.86 g A n i l i n  und 2.14 g Ester wurden 2 Stunden am 
Kiihler in geliridem Sieden erhalten. Beim Abdestilliren gingen 
zwischen lSO-215° 1.15 g illper, die krystallinisch erstarrten. I n  
Natronlauge waren die Krystalle bis auf wenig Flocken loslich 
(Phenol). Aniliti war nach dem Geruch nur in Spuren vorhanden. Das 
i n  Hatronlauge Unlosliche war D i p h e n y l h a r n s t o f f ,  Schmp. 335". 
Die 11. Fraction 315 -2300, 0.22 g, verhielt sich wie die erste. 111. R i a  
2,50": 0.74 g, schrnolz griisstentheils bei 210°, geiinge Antheile schon 
Lei etwa 120*. Erstere Antheile gaben beim Umkrystallisiren aus 
Alkobol D i p h e n y l h a r n s t o f f ,  ebenso der 1.66g betragende Destil- 
lationsriickstand. Geruch nacli Pbenylcyanat trat nicht nuf, es scheint 
also (neben Diphenylharnstoff) keiii P t f e n y l  c a r  b a m i  11 s a u r  e p h en  y l -  
e s t e r  3) entstanden zu sein. 

571. C .  A. Bischoff und A. v o n  Hedenstrom: Umsetzungen 
des Diphengloxalates. 

[%littlicilnng aus ilem synthetischen Laboratorium des Polytechnicnms zu Riga.: 
(Eingegangen am 13. October 1902.) 

0 x a 1 sa u r e d i  p h e n  y 1 e s  t e r , CS Hg . 0. CO . CO . 0 . CS Hs. 
S a c h  N e n c k i * )  dargestellt, schmolz der Ester nicht, wie dieser 

Forscher angiebt, bei 130° unter theilweiser Zersetznng , sondern bei 
136O; er ging nnter Luftdruck fast ohne Zersetzung bei 320-325O 
und bei 15 mm zwischen 190-1910 (Metallbad: 2050) unzersetzt iiber. 

1) L e l l m a n n  und Bonhiif fer ,  Diese Berichte 20, 2122 [18S7]. 
2) L e l l m a n n  und Benz ,  Diese Berichte 24, 2108 [1891]. 
3) \erg]. €1. E c k e n r o t h ,  Dicse Berichte 18, 516 [18851. 
4, Journ. fiir prakt. Chem. pa] 25, 282 [lS82]. 



Zur S i t r i r u n g  t iug Nr. K w i a t k o w s k i  3 g Ester portionen- 
weise in uberschussige (10- 15 g) rotlie rauchende Salpetersaare 
(1.5 spec. Gewicht) ein. Es fand jedesmal heim Umschiitteln Liimng 
des Esters statt and gleich darauf Ausscheidung des neugehildeten 
Nitroproductes. Der  Rest wurde durch Verdiinnen mit Wasser aus- 
geschieden. Nach den1 Trocknen wurde der Kiirper aus Nitrohenzol 
umkrystallisirt. Nach der Analyse liegt ein D i n i t r o d i p h e n y l o x a l a t ,  
NO2 .C~HJ .O .CO . C O . O . C G H I . N O ~ ,  vor. 

0.1304 g Sbst.: 9.5 ccm N (i24.50, 'iC7.5 mm). 
ClkIIsOsN?. Ber. N 8.4. Gef. N 5.5. 

Der  Kiirper stellt ein gelblich weisses Krystallpulver dar, 
Schmp. 252" unter theilweiser Zersetzung. In den gehrauchlichen 
Solventien unliislich, Iiist er sich auch in Nitrobenzol nur schwer. 
Uni die Stellung der Nitrogruppen aufzukllren, wurde der Ester niit 
N a t r o n l a u g e  verseift. Es batten namlich Vorversuche ergeben, dass 
ein Gemisch von m- und p-Nitrophenol sich am besten trenuen lasst 
durch die verschiedene Liislichkeit der Natriumsalze in Wasser: puru- 
ist schwerer, meta- leichter liislich. 10 g Dinitrophenyloxalat wurden 
rnit 5 g Aetznatron (geliist in 50 ccm Wasser) erwarmt. Es trat so- 
fort Liisung ein. Nach Salzsaurezusatz wurde tlusgeathert und der 
krystallinische Aetherrtickstand, 7.7 g (her. 8.37), mit Wasserdampf 
destillirt: 0.25 g o-Nitrophenol, Schmp. 45O, wurden gewonnen. Der  
Ruckstand gab, in drei Fractione-n zerlegt, nur p-Nitropbenol (in 
Summa 7.1 g), Schmp. 114*. Dasselbe wurde noch in das Natrium- 
salz rerwandelt und Letzteres aus Wasser fractionirt krystallisirt. 
Alle Antheile lieferten ausschliesslich wieder p-Nitrophenol. 

Durch Umkrystallisiren tlus siedendrm Oxalsiiurediathylester liess 
sich als schwer liislicher Anrheil das D i - p - n i t r o p h e n y l o x a l a t  
isoliren: sternfiirmig gruppirte Nadeln, Schmp. 2589 (Zersetzung), 
identisch mit dem spater zu teschreibenden Product BUS p-Nitro- 
phenol und Diphenyloxalat. 

U m s e t z u n g e n  v o n  D i p h e n y l o x a l a t  m i t  D i a r y l i i t h y l e n -  
d i n  rn i n en. 

I. 2.12 g D i p h e n y l l t h y l e n d i a m i n  und 2.42 g Ester reagirten 
bei 1250 (Bad 1600) lebliaft unter Schlumen. Nach Beendigung der  
Reaction gingen {-on 171-176° (Bad 240-250°) 1.32 g ,  von 177- 
984* (Bad 256- 2800) 0.29 g,  im Ganzen also 1.51 g (ber. 1.88 g) 
Phenol in  Krystdlen iiber, das sich his auf eine geringe Opalescenz 
glatt in Natronlauge liiste. Der Riickstand hetrog 2.7 g (der Verliist 
0.33 g); aus ihm wurde durch Anreihen rnit Aether das  Klebrige 
entfernt und das zur~lickbleihende farblose Pulver aus Eisessig unikry- 
stallisirt. Die so erhaltenen silherglanzenden Krystalle schrnolzen bei 



34 39 

2-180 und erwiesen sich als identisch mit dem friiher') beschriebenen 
Z ~ i p h e n y l - u , P - d i a c i p i p e r a z i n .  Dieses siedet onter 12 mm Druck 
hei 3250 (Metallbad o b e r h a l b  3600, bis 360O ging nichts iiber). 

IT. 2.4 g D i - o - t o l y l a t h y l e n d i a m i n  and 2.42 g Ester reagirten 
bei 130-140O weit weniger heftig als vorige Base. Es traten Spuren 
vou Kohlenoxyd und Isonitrilgeruch auf. Von 170--17Cio (Bad 240- 
230°) gingen 1.17, von 180-185" (Had 260-280') noch 0.4, im 
Gmzen also 1.57 g (ber. 1.88) Phenol iiber. Ihsse lbe  erstarrte und 
16ste sich bis auf geritige Flocken (0.02 g)  in Natronlauge. D e r  
Riickstand, 3.18 g (ber. 3.25), war ein brann gefarbtes Glas. Da die 
A\ufarb~i tung Harze und Oele ergab , wurde der Versuch wiederholt 
urid dabei zuniich*t an der Luft die H:tdtemperatiir n u r  bis 240° ge- 
steigeit, d a m  im V a c u u m  der Rest des Phenols nbdestillirt. D e r  
;tuch hier dunkelbraun gefarbte, glasartige Riickstand (3.27 g) wurde 
in  kochenden Brnzol gel6st. Beim Erkalten und Steheolassen schie- 
den sich kleine Tafeln vom Schmp. 184O aus, die identisch waren 
rnit den] friiher beschriebenrn D i - o - t o i  y 1 - (L,P - d i a c i  p i p  e raz in2) .  

111. 2.4 g D i - p - t o l y l a t h y l e n d i a m i n  reagirten uriter massigem 
Sieden mit 2.42 g Ester bei 160-170°. Es trat weder Gas noch 
Jsonitrilgeruch auf. Erhalten 1.52 g Phenol, Sdp. 170-185° (Bad 
240-280O); Riickstand: 3.28 g (Verlust 0.02 g)7 sofort zu braunlichen 
Krystnllen erstarrend. Durch Umkrystallisiren aus Eisessig wurde 
das Di-p- t o  I y 1 - u,$-  d i a c i  p i  p e r  a z i n  3, in silberglanzenden RTadeln, 
Schmp. 2630 erhalten. 

IT'. 3.12 g D i - u - u a p l i t y l a t h y l e n d i a m i n  und 2.42 g Ester 
grripthen bei 170-1750 i n  m&ssiges Sieden. Neben sehr geringen 
Mengen Rohlenoxyd (Gesammtverlust: 0.26 g )  gingm 1.58 g Phenol, 
Sdp. 170-1 850 (Bad 240--280'), iiber, das sofort krystallisirte und 
in Natronlauge bis auf  eine geringe Menge Flocken 16slich war. 
Der Riickstand, 3.8 g, stellte eine schwarze, pechartige Masse dar, 
deren llufarbeitnng uneryuicklich war. Es wurde daher bei einer 
Wiederholung des Versuches kiirzere Zait mid nur bei 2600 erhitzt. 
Der  auch hier dunkelgefarbte Riickstand lieferte nach dem Ruskochen 
mit Benzol ein braungelhes Pulver vom Schmp. ca. 260°7 das  durch 
Umkryetallisiren aus Eisessig in  silberglanzende Tafeln iiberging. 
Letztere, Schmp. 2800, wurden mit dem D i - a - n a p h t y l - a , ~ - d i -  
a c i  p i p e r  a z i n  *) identificirt. 

V. 3.12 g D i - p - n a p h t y l a t h y l e n d i a m i n  und 2.42 g Ester 
schaumten auf, als das Bad 200° erreicht hatte. Die Schmelze wurde 
dabei wieder fest, und cs entwickelte sich wenig Kohlenoxyd (Ge- 
sammtverlnst 0 4 g). An Phenol destillirten 1.43 g von 170-174O 

*) Diese Berichte 22, 1805 [1889]. 
4) Diese Berichte 26, 2948 r18921. 

~ - -- 
I)  Diese Berichte 22, lSO5 [ISS9j 
3) Dieso Berichte 23, 2037 [1890]. 
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(Bad 230-2400) und 0 . 2 g  von 170-175O (Bad 260-2800) tiber. 
Der feste Ruckstand, 2.5 1 g, aus Nitrobenzol umkrystallisirt, lieferte 
das D i - p -  n a p  h t y  1 - rr, p' - d i a  c i p i p e r  a z i n *) 

D i  p h e n  y l o  x a l a  t u nd  D i  p h e n y 1 a m  in. 

3.38 g Base und 2.43 g Ester wurden im Metallbade erhitzt. -41s 
das Bad 2700 errcicht hatte, ging (Dampftemperatur 180O) der erste 
Tropfen Phenol uber. Da die Dampftemperatur fortwahrend stieg, 
wurde zunachst 40 Minuten an] Steigrohr anf 280--300° erhitzt, daiin 
wurden 0.85 g (ber. fiir 1 Mol. 0.94 g), Sdp. 193", abdestillirt. Dieses 
Destillat mar, bis a u f  einen sehr geringen Rest Diphenylamin 
(Schmp. 549,  in Natronlauge glatt ltislich. A h  die Badtemperatur 
bis 340" gesteigert wurde, destillirte nichts. Oberbalb 360O (Bad) 
ging von 285-3 100  ohne Gasentwickelung Diphenylamin (2.02 g) 
iiber. Hierauf wurde evacuirt und bei einer Badternperatur rou  
285-3100 unter IS nim Druck von 268-278° 2.66 g rasch erstarren- 
des Destillat gewonnen. Riickstand: 0.1; Verlust: 0.17 g. Pas  
Destillat wurde mit Aether gewaschen und aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt, wobei derbe, breite, farblose Nadeln, Schmp. 129", 
erhalten wurden, die in Aceton, Chloroform, Xylol, Toluol sehr 
leicht, in Benzol, Eisessig, Alkohol leicht, in Aether und Ligroi'n 
schwerer Ioslich waren. 

D i  p h e  n y l o  x a m i  n sa u r  e -p  h e n y  1 e s t e r  , (Cg H s ) ~  N . CO.CO.0. Cs Hs, 
For. 

Nach der Analyse liegt hier der 

0.1553 g Sbst.: 0.4389 g COz, 0.0732 g H20. - 0.1405 g Sbst.: 5.9 ccm 
N ( 2 P ,  766 mm.) 

C ~ O H I ~ O ~ N .  Ber. C 75.5, H 4.7, N 4.4. 
Gef. s 75.6, s 5.2, x 4.8. 

Ganz anders scheint die Umsetzung des Diphenyloxalates init 
den Basen des M e t h y l e n d i a m i n t y  p u s  zu reriaufen, woriiber wir 
weiter arbeiten. Vorlaufig wurden folgende Unterschiede constatirt : 

R . N H  CsHjO.CO R .  N-CO 

R . N H  C ~ H $ G . C O  R.N-CO 

I 
CH, + I = 2C6Hs.OH f 1. cH9 ' 

Ber. ails 2.42 g: 1.55 g 
R.NH 

oder C6Hj.0H + 11. CHs 
R. N .CO. 0.  Ca Ha 

0.9.4 g 

1) Diese Berichte 25, 2949 [1892]. 
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Gef. beim Erhitzen mit den Basen auf 2500: 
R = Phenpl: o-Tolyl; m-Tolyl; p-Tolyl; o-Chlor; m-Chlor: p-Chlor-Phenyi. 

R- o-Anisyl; p-Anisyl; p-Phenetyl; o-Nitro- ; m-Nitro-; p-Nitro-Phenyl. 
Phenol= 0.9 g 0.8 g 0.1 g 0.7 g 0.6 g 0.5 g 

Auffallend ist das abweichende Verhalten der rn-Toluidin- und 
der p-Phenetidin-Base. Kisher haben wir weder Kbrper  obiger 
Fortnel I noch der Formel I1 isoliren kbnnen, wohI aber Producte 
ron der Zusammensetzung des O x a n i l i d e s  und der O x a t o l n i i l e .  
Wir behaltrn irn- weitere Mittheilungen vor. 

Phenol= 1.Og 0.9 g 1.5 g 0.9 g 0.9 g 0.9 g 0.9 g 

0 x a1 s in r e d i b  en z y I e s  t e r ,  Ce Hg . CH8.0 .  CO. CO. 0 ,  CH:, . CsH.. 
Wiihrend aus wasserfreier Oxalsanre und Phenol der Orthooxsl- 

euter, 

entsteht, erhielten wir nach einstiindigem Erhitzen von 3 g Sdure mit 
der 2 Mol. entaprechenden Menge Benzylalkohol auf 100O anter 
Wasserabspaltu[ig das oben formiilirte D i b e n z y l o x a l a t .  Die Aus- 
beute betrug iiber 60 pCt. 

C6Hg .O.  C(OH)a.C(OFI),,.O.CtiFls, 

U m s e t z u n g  v o n  D i p h e n y l o x a l a t  ni i t  B e n z y l a l k o h o l .  
3 g Ester und 5 g Alkohol (ber. 2.7 g) wurden eine Stunde am 

Steigrohr im gelinden Sieden erhalten, dann das abgespaltene Phenol 
und der uberachiissige Alkohol bei 2 loo abdestillirt. Der  Riickstand 
erstarrte zu fublosen Krystallen des O x  a l s a n r e d i  b e n z y l e s t e r  s, 
Schmp. 80-51°, Sdp. 2350 bei 14 mnJ Druck (Metallbad). Bei der Dar- 
stellung des Esters nach B e i l s t e i n  und o o n  K u h  l b e r g ' )  a m  Silber- 
oxalat und Renzylchlorid ist es vortheilhaft, Benzol als Verdiinnungs- 
mittel zu benutzen. Man bat dann nicht niithig, den Ester durch De- 
atillation zu reinigen. 

B e i  d e r  U m s e t z n n g  d e s  D i b e n z y l o x a l a t s  ( 1  Mol.) m i t  
D i p h e n y l a t h y l e n d i a m i n  (1 Mol.) trat bei 190-200° (Metallbad) 
lebhafte Reaction ein. Neben wenig Kohlenoxyd spaltete sicb Benzyl- 
alkohol a b ,  aber  nicht einmal die einer IMolekel (1.08 g) entspre- 
chende Menge (0.78 g vom Sdp. 174-190O bei 260-285O Badtem- 
peratur). Aus dem braunen, schmierigen Riiclrstand konnte kein Diphe- 
nyidiacipiperazin, sondern nnr eine sebr geringe Menge eines weissen, 
bei 155-162° schmelzenden Yulvers gewonnen werden. 

U m s e t z u n g  vou D i p b e n y l o x a l a t  m i t  B e n z h y d r o l .  
2.42 g Ester und 3.65 g Hydro1 hatten heim Erhitzen irn Metall- 

bade-bis 130O: 0.18 g Wasser + Oeltrbpfchen + Krystallspuren(Ester); 
- _ .  

') Ann. d. Chem. 147, 341 [1568]. 



von 17:1-190° (Bad zuletzt: 2950) : 0.59 g krystallinisches nestillat 
ergeben. Letzteres war kein Phenol (unliislich in  Natronlauge). 

Der  rothbraune Riickstand, 4.84 g (Verlust 0.49 g), gab nach den1 
Behandeln mit Aether, Umkrystallisiren ails Ligroi’n-Benzol-Mischung 
noch nnzersetzten Oxalester und zahe, iilige, rothbraune Massen. Es 
wurde daher die Reaction mit den gleichen Mengen im Vacuum wieder- 
holt. Bei 12 mm Druck begann bei 170O (Bad) lebhaftes Kochen, dann 
dest i l l i r t~n (theils iibergerissen) bis 195O (Bad l9O-21O0) 2.73 g Rry-  
stalle, die sich als ein Gemisch von Diphenyloxalat (in Aether schwer 
liislieh) und Benzhydrol (in Aethw sehr leichti liislich) erwiesen. Von 
195- 200° (Bad 220-240O) gingen 0.67 g reines Diphenyloxalat 
iiber. Dann stieg das Thermometer rasch auf 250°, und bis 260° (Bad 
260-270°) gingen 2.1 g scbwach gelb gefarbte, mit etwas Oel durch- 
setzte Krystalle iiber. Diese, Schmp. 108O, Sdp. 2.50-255O hei 12 mm 
Druck, erwiesensich als B e n z h  y d r o  1 a t h e r .  Der  Ruckstand betrug 0.2 g, 
der Verlust 0.4 g. D a  Benzhydrol, analog wie zuvor a m  dem Metall- 
bade (200O) unzersetzt von 170-180° bei 20 mm Druck iibergeht, so ist 
die Bildung des Aethers durch den Oxalester veranlasst worden. 

E i n ni r k u n  g v o 11 D i p h e n y 1 o x a 1 a t  u n d T r i p  h e n  y 1 c a r b  i n  o 1. 
Als 2.42 g Ester und 5.2 g Carbinol unter Luftdruck allmahlich 

im Metallbade auf 285O (Fliissigkeit 260°) erhitzt wurden, trat weder 
Gaseutwickelung, noch Phenoldestillation ein. Nachdem zuletzt die 
Badtemperatur bis iiber 360° gesteigert wurde, gingen nur 0.27 g 
Wasser, Oel und Krystallspuren (Dampftemperatur zuletzt 195O) iiber. 
Auch nach dem Evacuiren (b = 15 mm> gingen bei allmahlich bis 300° 
gesteigerter Badtemperatur nur 0.36 g (Dampf: 2OO-24Oo) Ester iiber. 
Der  Riickstand betrug 6.7 g, mithin der Verlust nur 0.2 g .  Der  krystal- 
linische Ruckstand 16ste sich in Aceton. Nach dem Verdampfen des 
Acetons hinterblieb eine krystallinisch-olige Masse, aus welcher durch 
Behandeln rnit Aether Triphenylcarbinol (leicht liislich) und Diphenyl- 
oxalat (schwerer liislich) getrennt werden konnten. Da vom Diphenyl- 
oxalat (2.42 g )  nur etwa 0.36g iiberdestillirt werden konnten, muss 
die IIauptmenge mit dem Triphenylcarhinol eine additionelle Verhin- 
dung (Salz ?) eingeganged sein. - Als die gleichen Mengen der Com- 
ponenten, wie oben, langsam im Oelbade erhitzt wurden, stieg die 
Temperatur gleichmassig. Es trat  Getbfarbung der Masse ein, und bei 
124O war dieselbe g r o s s t e n t h e i l s  fliissig. Bei weiterem Erhitzen 
iiberholte die Temperatur der Scbmelze die des Bades bei 135O, in- 
dem sie auf 1400 stieg. Bei 140° (Bad) war die Masse (142-144O) 
k l a r  geschmolzen. Sie erstarrte hei 130° und schmolz wieder bei 139 
-140O (Bad 144-1450). Die gelhe Farbe verschwand beim Lijsen 
in Chloroform, ebenso beim Reiben mit Aether. Durch Aether lieseen 
sich auch hier die Componenten trennen. 




