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Phenylisocyanat (1) reagiert bekanntlich leicht mit Verbindungen, die aktiven Wasserstoff
enthalten, z. B. Wasser1), Alkoholen2, Carbonsduren? und Aminen4. Umsetzungen von 1
mit Verbindungen ohne aktiven Wasserstoff sind dagegen wenig beschrieben.

Wir erhitzten 1 mit tertidren aromatischen Aldehyden wie Furfurol, Benzaldehyd und

a-Thiophenaldehyd bei Siedetemperatur und erhielten nach Destillation die entsprechenden
Schiffschen Basen 2a—c.

G
O C 0
llJ 1l A
R-C rl}l — R-HC\\,§>C=O —» R-CH=N-CgHs + CO,
H
Cells | 2a: R = a-Furyl (24%)
CgHs

1 b: R = C3H5 (66‘70)
c¢: R = a-Thienyl (58%)

Beim Erhitzen von 1 mit Aldehyden, die eine aktive Methylengruppe enthalten wie z. B.
Propionaldehyd, erhielten wir keine Schiffschen Basen, sondern beobachteten die Bildung
hohermolekularer Produkte.

Frédulein M. Hamaji und Friulein K. Nakane danken wir fiir Ausfithrung der Mikroelemen-
taranalysen.

Beschreibung der Versuche
Alle Schmpp. sind unkorrigiert.

Furfuryliden-anilin (2a): 5g Furfurol {52 mMol) und 10g 1 (84 mMol) werden unter
RiickfluB gekocht, wobei sich Kohlendioxid entwickelt. Nach 8 Stdn. wird das Reaktions-
gemisch direkt i. Vak. destilliert. Das Hauptprodukt geht als gelbes Ol {iber, das langsam fest
wird. Sdp.14 145°, aus Benzol/Hexan Schmp. 58°. Ausb. 2.1 g (24%).

C1iHoNO (171.2) Ber. C77.17 H5.30 N 8.18 Gef. C77.39 H5.29 N 8.09

Das [R-Spektrum stimmt mit dem von authent. Furfuryliden-anilin aus Furfurol und
Anilin iiberein. Das UV-Spektrum in Athanol zeigt Maxima bei 230, 290 und 320 my

*) Neue Anschrift: Nahrungsmittel-Chemisches Institut, Fakultit der Fischerei der Prifek-
turuniversitit von Mie, Tsu, Japan.
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(log £3.8, 4.2 und 4.1). Grammaticakis fand nur ein Maximum bei 305 my (loge 4.2).
Wir konnten dagegen mit unserem und authent. 2a auch bei verschiedenem pH kein Maxi-
mum bei 305 my beobachten,

Benzalanilin (2b): 5 g Benzaldehyd (47 mMol) werden mit 10 g 1 (84 mMol) unter Riickfluf
gekocht. Nach 8 Stdn. wird das Reaktionsgemisch i. Vak. destilliert und das Produkt, das
beim Abkiihlen erstarrt, aus Benzol/Hexan umkristallisiert. Sdp.jo 135°, Schmp. 54°, Ausb.
5.6 g (66 %;). Die UV- und IR-Spektren stimmen mit denen von authent. Material aus Benzal-
dehyd und Anilin iiberein.

a-Thenyliden-anilin (2¢): Unter gleichen Bedingungen werden 4.9 g 2¢ (26 mMol, Ausb.
58%) aus S g a-Thiophenaldehyd (45 mMol) und 10 g 1 (84 mMol) erhalten. Sdp.; 144—146°.

Reaktion von 1 mit Propionaldehyd: 2 g Propionaldehyd (34 mMol) und 5g 1 (42 mMol)
werden unter RiickfluB bei 60° Wasserbadtemperatur gekocht. Nach 1 Stde. wird das Reak-
tionsgemisch i. Vak. destilliert. 1.1 g 1 und 0.6 g N.N’-Diphenyl-harnsroff werden als Destillat
und eine durchsichtige, gelbe, ziihe Fliissigkeit als Riickstand erhalten (Olbadtemperatur
240°, 2 Torr). Das IR-Spektrum des erhaltenen Diphenylharnstoffs stimmt mit dem von
authent. Material {iberein.
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