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5 g Jodmethyl) und Anilin (4 g) in absol. Ather 2 Dianilide gewonnen. 
Das-schwerlosliche tram-Dianilid schied sich nach Behandlung der athe- 
rischen Reaktionslosung mit iiberschiissiger verd. HC1 sofort aus und wurde 
aus Cyclohexanon in feinen, farblosen Nadeln erhalten, die bei 279-2800 
schmolzen und im Gemisch mit dem entsprechenden Derivat aus Betule- 
nolsaure vom gleichen Schmp. keine Schmelzpunktsdepressionen gaben. 

3.012 mg Sbst.: 0.216 ccm N (210, 741 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 8.0. Gef. N 8.12. 

Beim Behandeln des oligen Mutterlaugeriickstandes der trans-Verbindung 
mit 70-proz. Alkohol schied sich das cis-Dianilid ab, das aus dem gleichen 
Losungsmittel ebenso wie die entsprechende Verbindung der Betulenolsaure 
in groBen, glanzenden, rhombischen Platten krystallisierte, wie diese bei 
180° schmolz und im Gemisch damit keine Schmelzpunktserniedrigung gab. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 8.0. Gef. N 8.08. 
3.020 mg Sbst. : 0.217 ccm N (23.5O, 742 mm). 

298. Theodor Boehm und Dhirajlal Mehta: 
Ester der Pyrokohlensaure. 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 23. Juli 1938.) 

Bei der Darstellung der Carbathoxyderivate des Emetins und des 
Chinins mittels C hlor ko hlen s a u r  e- a t h y 1 ester s wurde als Nebenprodukt 
eine halogenfreie, mit Wasser nicht mischbare Fliissigkeit isoliert, die nach 
oberflachlicher Priifung fur Diathylcarbonat angesehen wurde, zumal eine 
Mikroprobe den Siedepunkt dieser Verbindung zeigte. Die Acylierung wurde 
in der Weise durchgefiihrt, da13 die Alkaloide mit einer iiberschussigen 
Menge Chlorkohlensaureester in Chloroform gelost und die Losungen mit 
der auf den Ester berechneten Menge verd. Kalilauge geschiittelt wurden. 
Da die Bildung von Diathylcarbonat unter diesen Umstanden immerhin 
merkwurdig erschien, wurde das Produkt, nac+dem es gelungen war, gro- 
Bere Mengen davon herzustellen, genauer untersucht. Die Destillation im 
Vakuum ergab im wesentlichen zwei Fraktionen. Etwa 10% der Flussig- 
keit gingen bei 12 mm unterhalb 400 iiber. Dieser Vorlauf wurde durch 
die Analyse als Diathylcarbonat identifiziert. Der iibrige Teil der Flussig- 
keit destillierte bis auf einen unbedeutenden Rest gegen 85O iiber. Die 
Fraktion wurde noch einmal destilliert und envies sich hierauf als ein- 
heitlich. 

Die Analyse ergab die Bruttoformel C,HloO,. Wie nunmehr festgestellt 
wurde, spaltet die Substanz beim Erhitzen iiber looo Kohlendioxyd 
ab und geht in Diathylcarbonat iiber: C,H,,O, 4 COB + CO(OC,H,),. 
Soplit kam nur die Formel C~,0.C0.0.C0.0C2H, in Betracht. Die 
Verbindung ist als das Anhydrid de r  unbestandigen Bthylkohlen-  
saure,  H0.C0.0C2H, l) oder als Diathylester der hypothetischen Pym- 

1) Hempel  u. Seide l ,  B. 31, 3001 [1898]. 
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kohlensaure, HO . CO .O. CO. OH, aufzufassen. Wenn eingangs gesagt worden 
ist, daI3 eine kleine Probe der Substanz den Siedepunkt des Diathylcarbonats 
(127-129O) zeigte, so kann jetzt erganzend bemerkt werden, daS die bei 
dieser Temperatur lebhaft vonstatten gghende Kohlendioxyd-Abqaltung den 
Siedepunkt vortauschte. 

Das chemische Verhalten der Substanz bestatigte die angegebene For- 
mel. Mit Hydrazinhydrat vereinigt sich der Pyrokohlensaurediathylester 
schon in der Kalte und unter heftiger Gasentwicklung zu dem krystallinen 
H y d r  az in  d i  c a r b  o n s a u  r e - di a t  h y 1 e s t er 2 ) ,  C,H,O. CO.NH.NH.CO.OC,H,, 
wogegen das Diathylcarbonat mit Hydrazinhydrat bei gewohnlicher Tempe- 
ratur iiberhaupt nicht reagiert und beim Erhitzen Kohlensaure-dihydrazid 
liefert 3). Aus der Menge des entstandenen Hydrazindicarbonsaureesters 
und der starken Gasentwicklung ist zu schlieoen, da8 die Reaktioii nach 
folgender Gleichung verlauft : 

CO . OC,H, 

NH, + O(C0. OC,H, 

N H  . CO . OC,H, 

KH . CO . OC,H, 
= I  + 2 CO, + 2 C,H,OII. 7% 

Auch Anilin und Methylanilin reagieren moinentan mit dem Pyrokohlen- 
saureester und gehen in die bekannten Carbathoxyderivate iiber. Phenol, 
Hydrochinon, p-Aminophenol werden durch kurzes Erwarmen auf dem 
Wasserbade acyliert. Versetzt man den Pyrokohlensaureester mit alkoho- 
lischer Kalilauge, so entsteht sofort ein krystalliner Niederschlag von athyl- 
kohlensaurem Kalium, das in waigriger Losung in Alkohol und Kalium- 
bicarbonat zerfallt. Es ist nicht moglich, Salze der Pyrokohlensaure dar- 
zustellen. 

AuSer dem Pyrokohlensaure-d'athylester wurde auf gleichem Wege 
der P r o p  y l  es  t e r gewonnen, wahrend der Methylester in reinem Zustande 
nicht isoliert werden konnte, da er auch bei der Destillation im Vakuuin 
Kohlendioxyd abspaltet und in Dimethylcarbonat iibergeht. 

Die Bildung der Pyrokohlensaureester ist an die Gegenwart der orga- 
nischen Basen gebunden, wie das negative Ergebnis entsprechender Kontroll- 
versuche beweist. Es bestehen aber keine stochiometrischen Beziehungen 
zwischen Basenmenge und Ausbeute. Bei Gegenwart von 1 g Emetin 
wurden aus 5 g Chlorkohlensaureathylester 2.5 g, aus 10 g Chlorkohlen- 
saureester 5 g Pyrokohlensaureester erhalten, das sind rund 65% der Menge, 
die theoretisch aus dem Chlorkohlensaureester entstehen kann. Bei Ver- 
wendung von Chinin bewegten sich die Ausbeuten urn 40%. Die Ergebnisse 
andern sich nicht, wenn an Stelle der Basen von vornherein ihre Carb- 
alkoxyderivate verwendet werden. Versuche mit primaren und sekundaren 
Aininen, wie Anilin, Methylanilin, Tetrahydrochinolin und Piperidin, zei- 
tigten ein negatives Ergebnis, wahrend Versuche init weiteren t e r t  i a ren  
Bas  en ,  wie Dimethylanilin, Kodein, Narkotin und Isokairolin, wieder niit 
positivem Erfolg verliefen, wenngleich in diesen Fallen, aus bisher nicht 
geklarten Grunden, die Ausbeuten an Pyrokohlensaureester wesentlich hinter 
den oben angegebenen Mengen zuriickblieben. Jedenfalls ist ersichtlich, 
daI3 das tertiare Stickstoffatoni der Reaktionsverinittler ist. 

,) C u r t i u s  u. H e i d e n r e i c h ,  Journ. prdit. Chem. [Z] 52, 476 [1Y95] 
3, B. 27, 57 [1894]. 
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Der Reaktion liegt offenbar die den tertiaren Aminen innewohnende 
Fahigkeit zugrunde, sich mit Carbonsaurehalogeniden - zu denen auch die 
Chlorkohlensaureester gehoren - zu labilen Additionsprodukten zu ver- 
einigen4). Die experimentellen Beobachtungen berechtigen zu der An- 
nahme, daJ3 sich das Addukt aus Amin und Chlorkohlensiiureester in der 
Chloroformphase bildet und sodann beim Schutteln des Chloroforms mit 
Wasser im Sinne des folgenden Schemas zerfallt: 

D a  das Amin durch die vorhandene Kalilauge gleichzeitig in Freiheit ge- 
setzt wird, wiederholt sich der Vorgang fortlaufend, so da13 theoretisch mit 
einer gegebenen Menge Amin eine unbegrenzte Menge Chlorkohlensiiure- 
ester in Pyrokohlensaureester umgewandelt werden kann. 

GemaLi einer Patentschrift 7,  die die Darstellung von Dialkylcarbonaten 
.betrifft, sollen sich Basen der  Pyr id in re ihe  mit Chlorkohlensaure-  
e s t e rn  zu Produkten vereinigen, die aus 2 Mol. Base und 1 Mol. Ester 
zusammengesetzt sind und aus denen bei der Hydrolyse Dialkylcarbonate 
entstehen. Beispiel: 
2 [C,H,N(OCH,)] .CO. [C,H,S(Cl)] + H,O = CO(OCH,), + 2C,H,N, HC1+ 2C,H,N + CO,. 

Zu dem Additionsprodukt C,H,N(OCH,) . CO . C,H,N(Cl), das eine ,,gelbliche 
Krystallmasse" darstellt, liegen jedoch keine analytischen Daten vor. 

Die angegebene Formel hatte zur Voraussetzung, d& der Chlorkohlen- 
saure-methylester sich unter der Einwirkung des Pyridins in 3 Teile spaltet. 
Dabei wurde sich beziiglich der Verteilung der Valenzelektronen folgendes 
Bild ergeben : 

( :g: )  (CiO>) (:O:CH3) 

und das Methoxyl miiJ3te in dem Additionsprodukt, ebenso wie das Chlor, 
die Funktion eines einwertigen Anions ausiiben, da ja das Stickstoffatom 
im Pyridin bereits eine komplette Schale von Valenzelektronen besitzt. 
Oas Additionsprodukt ware mithin wie folgt zu formulieren : 

[CKH5N c - 4 + + ~ -  (OCH,)- 

Es erscheint sehr fraglich, ob bei der Einwirkung von Wasser a d  eine 
. derartige Verbindung Dimethylcarbonat entstehen kann. Normalerweise 
sollte die Hydrolyse zur Bildung von Methanol, Kohlensaure, Pyridin und 
Pyridinhydrochlorid fiihren. Hiervon abgesehen muS aber die Existenz 
der Verbindung selbst in Zweifel gezogen werden, zumal nachdem H o p  ki n s 6, 

. ein Additionsprodukt aus Pyridin und Chlorkohlensaure-athylester isoliert 

9 s. insbesondere Freudenberg u. Peters, B. 52, 1463 [1919]. 
5) Dtsch. Reichs-Pat. 116386 (C. 1901 I, 287) und 118566 (C. 1901 I, 712) 
6 )  Joum. chem. SOC. London 115, 27s [1920]. 
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hat, welches aus je 1 Mol. der Komponenten zusammengesetzt ist. SchlieS- 
lich mu13 aus dem, was oben iiber die Bildung der Pyrokohlensaureester 
und ihre Umwandlung in Dialkylcarbonate gesagt worden ist, gefolgert 
werden, daB das Dimethylcarbonat auch in der zitierten Reaktion nicht 
unmittelbar entsteht, sondern erst durch Kohlensaureabspaltung aus dem 
Pyrokohlensaure-dimethylester, dem eigentlichen Produkt der Hydrolyse, 
gebildet wird. Somit wird man die Reaktion treffender durch folgende 
Gleichungen wiedergeben konnen: 

1 ) C,H,N + C1. COOCH, = (C,H,N. COOCH,) C1 
I )  2(C,H5N.CO0CH,)Cl + H,O = 2C,H,N, HCI 1- 0 (COOCH,), 

3) 0 (COOCH,), = CO, + CO (OCH,), 

Beschreibung der Versuche. 

Pyrokohlensaure-diathylester. 
Eine Losung von 1 g Emet in -hydroch lo r id  in 30 ccm Chloroform 

wurde mit 5 g Chlorkohlensaure-athylester versetzt und in einem 
Scheidetrichter rnit 9 g 10-proz. Kalilauge geschiittelt, his die Kalilauge 
verbraucht war. Nach dem Abkiihlen wurde der Ansatz noch 2-ma1 in 
der gleichen Weise rnit jeweils 9 g Kalilauge behandelt. Die wal3rige 
Phase reagierte am SchluB schwach alkalisch. Nunmehr wurde die Chloro- 
formschicht abgetrennt und das Chloroform abdestilliert. Der Riickstand 
wurde mit Ather aufgenommen, die Losung zur Entfernung des Carb- 
athoxy-emetins mit verd. Salzsaure ausgeschiittelt und der kther nach 
dem Trocknen rnit Natriumsulfat abdestilliert. Es hinterblieben 3 g einer 
schwach gelb gefarbten Fliissigkeit, die im Vak. fraktioniert wurde. Als. 
Vorlauf wurden etwa 0.3 g Dia thy lca rbona t ,  Sdp.,, 38-40°, erhalten. 
Die Hauptfraktion destillierte bei 85O/12 mm iiber. Ausb. 2.5 g Pyro -  
kohlensaure-diathylester, das sind rund 65%, bezogen auf die ange-- 
wandte Menge Chlorkohlensaureester. 

4.929 mg Sbst.: 8.015 mg CO,, 2.82 mg H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 44.42, H 6.22. Gef. C 44.37, H 6.40. 

Der Pyrokohlensaure-diathylester ist eine wasserklare, leicht bewegliche. 
Fliissigkeit, dZ1 1.119, und weist einen ahnlichen Geruch auf wie das Diathyl- 
carbonat. Bei weiteren Versuchen wurde an Stelle von Emetin das bei 
obiger Operation gebildete Car ba  t h o x y  -eme t in  nlit demselben Erfolge 
verwendet. Ferner wurde das Emetin durch Chinin und Carba thoxy-  
ch in in  ersetzt; die Ausbeute an Pyrokohlensaureester betrug 1.5 g. Bei 
Verwendung von Kodein ,  N a r k o t i n ,  I soka i ro l in  und Dimethyl -  
an i l in  wurden nur Ausbeuten von 0.6 bis 0.8 g erzielt. Versuche mit 
Anifin, Methylanilin, Piperidin und Tetrahydrochinolin verliefen negativ. 

2 g Pyrokohlensaure-diathyl- 
ester wurden 15 Min. lang unter RuckfluB erhitzt und hernach unter ge- 
wohnlichem Druck destilliert. Sdp. 126-128O. Das Produkt war Diathyl- 
carbonat. 

U b er f ii h r  ung  in  D i a t hy l  car  b ona  t : 

3.812 mg Sbst.: 7.145 mg CO,, 2.85 mg H20. 

C,H,,O,. Ber. C 50.81, H 8.54. Gef. C 51.1 2, H 8.3 i  
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Ver seif ung:  1 g PyrokohlensEure-diathylester wurde in einigen ccm 
absol. Alkohol gelost und die Losung mit 13,s ccm 5-proz. alkoholischer 
Kalilauge versetzt. Es  entstand sofort ein krystalliner Niederschlag, der 
sich als X thy lka l iumcarbona t  erwies. Ber. K 31.1; gef. K 31.8. Beim 
Aufbewahren des Salzes steigt der Kaliumgehalt allrniihlich, weil das Salz 
aus der Luft Wasser aufnimnit und dabei in -4lkohol und Kaliumbicarbonat 
zerfallt. 

R e a k t i o n  rnit H y d r a z i n h y d r a t :  1 g Pyrokohlensaure-diathylester 
n-urde rnit Eis gekiihlt und tropfenweise mit 0.4 g Hydrazinhydrat ver- 
setzt. Nach 1 Stde. hatten sich etna 0.4 g Hydraz indicarbonsaure-  
d i a thy le s t e r  abgeschieden. Schnip. nach den1 Umkrystallisieren aus 
Essigester : 1350. 

3.217 mg Sbst.: 4.840 mg CO,, 3.030 mg H,O 

C,H,,0,X2. Ber. C 40.90, H 6.$17. (;ef. C 40.91. H 7.04. 

Cur t ius  und Heidenre ich  7) haben die k’erbindung aus Chlorkohlen- 
zaure-athylester und Hydrazinhydrat dargestellt und g&en als Schmp. 
130° an. Ein nach dieser Vorschrift zum Yergleich dargestelltes Priiparat 
zeigte jedoch ebenfalls den Schmp. 135‘) und gab mit dem obigen Pro- 
dukt keine Depression. , 

Pyrokohlensaure-dipropylester. 
Der Propyles te r  wurde auf dieselbe Art gewonnen wie der .kthyl- 

ester. Aus 5 g Chlorkohlensaure-propylester wurden 3.2 g Roh- 
produkt und aus diesem 2.5 g analysenreine Substanz erhalten. Sdp.,, lo0. 

4.341 mg Sbst.: 8.030 mg CO,, 2.910 mg H,O. 

C,H,,O,. Ber. C 50.53, H 7.43. Gef. C 50.47, H 7.50. 

Beim Erhitzen unter Ruckflu13 spaltet der Ester Kohlendioxyd ab 

Durch Reaktion rnit Hydrazinhydrat entstand der bisher noch nicht 
,\us Benzol + 

itnd geht in Dipropylcarbonat iiber. 

dargestellte H y d r a  z i ndicar  bo n sa u r e- d i p  r o p y 1 ester. 
Petrolather Nadeln, Schmp. G3-G4O. 

3.646 mg Sbst.: 6.315 mg CO,, 3.565 mg H,O 

C,H,,0,X2. Ber. C 47.03, H 7.90. C & f .  C 47.91. H i .87.  

1-er 11- endu n g d er P y r  o ko h len  s Hu r ees t er a Is Ac y li e ru  n g s m i t t el. 
’ An Stelle der Chlorkohlensaureester konnen die Pyrokohlensaureester 
mit Vorteil zur Einfiihrung der Carbalkoxygruppe in primare oder sekun- 
dare Amine und in Phenole benutzt werden. Das Verfahren eignet sich 
ganz besonders fur Substanzen, die gqgen Wasser, Alkalien oder Sauren 
empfindlich sind. da keinerlei Zusatze erforderlich sind und lediglich 
Alkohol als Nebenprodukt entsteht gZmaj3 den Gleichungen : 

R . X H ,  4 O(COOR’), = R . S H . C O O R ’  - CO, + R ’ . O H  
R . OH f 0 (COOR’)? = K . 0 . COOR’ f C 0 2  7 R’. OH 

7 ,  B. 85. 773 11894-. 
Cerichte d .  D. Chem. Cescllsckaft. J3hrg. I.SSl. 116 
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B eispiele. 
P h e n y l u r e t h a n ,  C,H,.Tu'H.COOC,H,: 0.9 g Anil in  werden tropfen- 

weise mit 1.6 g Pyrokohlensaure-diathylester versetzt. Das Gemisch 
erwarmt sich stark unter lebhafter Gasentwicklung. Beim Erkalten Kry- 
stalle. Schmp. 510. -4usbeute quantitativ. 

Me thy lpheny lu re than :  Am 1 g Methy lan i l in  und 1.7 g Es t e r .  
Sdp. 242-2440. dusb. 1.6 g. 

m - C a r b a t  h 0s y a mi n o - b en z o es au  r e : 0.28 g m - A 111 in  o - b e nz o e - 
s a u r e  werden niit 0.4 g E s t e r  einige Min. auf dem Wasserbade emarmt. 
k i f  Zusatz von Petrolather zu dem erkalteten Produkt erfolgt Krystalli- 
sation. Schmp. 1900. Ausbeute praktisch quantitativ. Zum Vergleich 
wurde die Verbindung mittels Chlorkohlensaureesters nach Griesss) darge- 
stellt und durch den Mischschmelzpunkt die Identitat nachgewiesen. 

p -  Car b a t h  ox y amino-  b enzo esaur  e: Darstellung wie oben. Schmp. 
204-2050. Bisher nicht bekannt. 

5.125 mg Sbst.: 10.745 mg CO,, 2.53 mg H,O. 

C,,H,,O,S. Ber. C 57.39, H 5.30. Gef. C 57.1S, H 5.52 

Nach 2-stdg. Erhitzen von 1 g p-L4mino-benzoesaure und 2 g 
P y r  o k o  h l  ensau  r e- a t  h y l  es t er wurde als Hauptprodukt das An h y d r  i d 
der p -  C a r  b at hox  y a mi no-  b enz o e s au  r e erhalten. Bisher nicht bekannt. 
Schrnp. 219-2200, nach den] Umkrystallisieren aus Alkohol. 

3.041 mg Sbst.: 0.1S9 ccm ?r; (?lo, 758 mm). 

Carba thoxy-phenol :  1 g Phenol  und 2 g Pyrokohlensaure-  
a thy le s t e r  wurden l j 2  Stde. auf den1 Wasserhade erhitzt. Sdp.,, 1120. 
-4usb. 1.5 g. 

D ica rba thosy -hydroch inon :  Aus 0.5 g Hydroch inon  und 1.6 g 
E s t e r  durch 1/2-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade. Schmp. 101-1020. 

;4 - (Car b a t  h o s y - ox I-) - p hen  y 11 - u r e t h a n : 0.5 g p - -1 in i n o - p h en  o 1 
wurden mit 1.6 g E s t e r  1 Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Das 
Produkt wurde in Benzol gelost und mit Petrolather gefallt. Schmp. 
108-1090. 

P e r chl  or  a t des  N- Car b a t  h ox y - eme t i n s : Krystalle aus A41kohol - :.- 
-4ther. Schmp. 2540. Bisher nicht hekannt. 

3.106 mg Sbst.: 4.695 mg CO,, 1.935 mg H,O. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 7.0. Gef. N 7 . 2 0 .  

C,,H,,O,S, + HClO,. Ber. C S.S.t?, H 6.95. Gef. C 58.79, H 6.97. 

B. 9, 757 Llt(76:. 




