1831

252. J. Herzog: Diphenyl-harnstoffchlorid als Reagens fur
Phenole.
[Mitteilung aus dem Pharmazeut. Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. April 1907.)

Diphenylharnstotfchlorid wurde zuerst von H. Erdmann') zur
Bestimmung der Hydroxylgruppe angewendet. Erdmann stellte aus
genanntem Chlorid und Rhodinol ein Urethan her, versuchte aber
vergebens, diese Reaktion auf andere Alkohole und Terpene anzu-
wenden, so daB er zu dem SchluB kommt, »daf} das Diphenylharn-
stoffchlorid ein Spezialreagens zur Charakterisierung und Abscheidung
des Rhodinols genannt zu werden verdient.« Spiter wurde die Re-
aktion zwar auf weitere Fille ausgedehnt, blieb aber in ihrer An-
wendung sehr beschrinkt. So stellte E. Erdmann?) ein analoges
Urethan aus Furfuralkohol her und J. Herzog?) eine entsprechende
Verbindung aus Caryophyllin.

Diesen sehr vereinzelten Reaktionen gegeniiber konnte ich fest-
stellen, da8 das Diphenylharnstofichlorid als ein ausgezeichnetes
Reagens fiir die groffe Klasse der Phenole angesehen werden kann,
mit denen es leicht gut krystallisierende Verbindungen bildet. Tertidre
Alkohole im allgemeinen geben, wie ich beim Trimethylearbinol er-
sehen babe, diese Reaktion nicht. Das Verhalten des Diphenylharn-
stofichlorids zeigt also einen charakteristischen Unterschied bei den
Hydroxylgruppen der Alkohole und den Hydroxylen der Phenole,
wobei noch zu beriicksichtigen ist, daf die oben genannten Korper
Rhodinol, Furfuralkohol, Caryophyllin simtlich eine Sonderstellung
als Alkohole einnehmen.

Von sémtlichen Phenolen und Derivaten der Phenole, die ich
zur Urethanbildung verwendete, reagieren allein die Phenolcarbon-
siuren nicht glatt mit Diphenylharnstoffchlorid: Die ireie Carboxyl-
gruppe erweist sich bei dieser Reaktion hinderlich. Deshalb gibt
Salicylséure kein Urethan, wohl aber Salol, ebenso p-Oxybenzoesiure.
Doch zeigen sich bei diesen veresterten Phenolcarbonsiuren einige
Unregelmifligkeiten, auf die zurtickzukommen ich mir vorbehalte.

Die Bildung und Reinigung der verschiedenen Phenol-Urethane
geschieht wie folgt: Das betreffende Phenol wird mit der vierfachen
Menge Pyridin und der molekularen Gewichtsmenge Diphenylharnstoff-
chlorid im Kéolbchen mit Steigerohr eine Stunde lang in siedendem

) H. Erdmann und Huth, Journ. f. prakt. Chem. [2] 58, 15; 56, 7.
2 E. Erdmann, diese Berichte 35, 1851 [1902].
% J. Herzog, Ber. d. Dtsch. Pharmazeut. Ges. 1905, 121.
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Wasser erhitzt, darauf die Losung unter Umrihren in Wasser ge-
gossen, wobei sich ein rotlicher, mehr oder weniger verschmierter
Krystallbrei ausscheidet. Nach AbgieBen des Wassers und oberiliich-
lichem Trocknen der Kryvstallmasse wird diese aus Ligroin, bei hoch-
molekularen Substanzen aus Alkohol, umkrystallisiert.

Die Reaktion verlauft wahrscheinlich in folgender Weise: Das
Diphenylharnstoffchlorid tritt zuniichst additionell an das als Ldsungs-
mitte] verwendete Pyridin heran, bildet ein den Chlorcarbonylen?)
analoges

Diphenylharnstotfchlorid-P yridin, 05H5N<810'N<86ﬁ,—,,
6 3

das dann bei Gegenwart von Phenolen in salzsaures Pyridin nnd

Phenol-Urethan zerfillt: C; H; N<(-1l —~CsH; +~R.OH = C; H;!
CO.N C.H.

N<(jl + RO.CO.N<CGHS. Lost man nimlich Diphenylharnstofi-
H CoH; pheny

chlorid unter Fortlassung des Phenols in Pyridin, so bildet sich (am
schnellsten bei Belichtung) unter lebhaiter Rotfirbung des Ganzen eine
reichliche, gut krystallisierte Abscheidung, die sich als das oben ge-
nannte  Additionsprodukt, als ein Diphenylharnstoffchlorid-
Pyridin, erweist.

Die in quantitativer Ausbeute erhaltenen, tief rot gefiirbten Krv-
stalle sind leicht 18slich in Wasser und Alkohol, unlgslich in Ather.
Sie sublimieren unter teilweiser Zersetzung und zerfallen bei der
Wasserdampidestillation in Kohlensdure, Diphenylamin und salzsaures
Pyridin. In Wasser gelost, zersetzen sie sich allmihlich, so daB ihre
Reinigung nur aus einer vollstindig wasserfreien Mischung von Alkolol
und Ather gelingt, aus der sie in zunichst farblosen, sich am Licht
bald rot fiirbenden Nadeln auskrystallisieren. Diese Nadeln beginnen
bet 103 zu erweichen, bei 110° sind sie unter Gasentwickelung ge-
schmolzen. lhre Zusammensetzung entspricht obiger Formel:

0.1595 g Sbst.: 0.4046 ¢ CO,, 0.0723 g H;0. — 0.1792 g Sbst.: 14.2 cem
N (16°, 748 mm). — 0.2621 g Sbst.: 0.1229 ¢ AgClL.

CisH;; 0N, Cl. Ber. C 69.53, H 4.87, N 9.01, Cl 11.42.
Gef. » 69.19. » 5.07, » 9.04, » 11.06.

Dieses zunichst entstehende Diphenylharnstofichlorid-Pyridin gibt
mit Phenolen die entsprechenden Urethane in besserer und reinerer
Ausbeute als das Diphenylharnstoffchlorid selbst, ist also wohl als
das Zwischenprodukt der Reaktion anzusehen.

Es wurden folgende Phenol-Diphenylurethane dargestellt und

analysiert:

1) Chem. Zentralblatt 1900, 11, 460 (v. Heydens Patent).
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Phenol-Diphenylurethan, (CsH;): N.CO.0Cs H;. Beginnt bet
102° zu erweichen, schmilzt zwischen 104° und 105°.
0.1502 g Shst.: 0.4329 g CO,, 0.0693 g H,0. — 0.1716 g Sbst.: 7.7 cem
N (16% 750 mm).
Ber. C 78.85, H 5.23, N 4.84.
Get. » 78.60, » 5.16. » 4.98.
Resorcin-Diphenylurethan, (CeH;):N.CO.0.CsH,.0.CO.
N(CsH;).. Schmp. 129—130°.
0.1098 g Shst.: 0.309 g CO., 0.0465 g H.O. — 0.2225 ¢ Sbst.: 11.2 cem
N (169 773 mm).
Ber. C 76.76, H 4.84, N 5.59.
Gef. » 76.75, » 4.73, » 5.94.
Pyrogallol-Diphenylurethan, CsHa[O.CO.N(CoHs):Js.
Schmp. 211.5—212.5°
0.1098 g Sbst.: 0.305 COs, 0.0465 g H,0. — 0.1502 g Shst.: 8.4 ccm
N (19% 742 mm).
Ber. C 75.91, H 4.68, N 5.90.
Gef. » 7576, » 4.73, » 6.24.
0o-Kresol-Diphenylurethan, (Ce¢H;)N.CO.O.CsH,.CH;.
Schmp. 72—73°.
0.1441 g Sbst.: 0.4186 g CO., 0.0741 g H,0.
Ber. C 79.13, H 5.66.
Gef. » 79.22, » 5.75.
m-Kresol-Diphenylurethan. Schmp. 100—101.5°

0.1539 g Sbst.: 5.9 cem N (16° 748 mm).
Ber. N 4.61. Gef. N 4.37.

p-Kresol-Diphenylurethan. Schmp. 93-—94°.
0.1784 g Sbst.: 6.9 cem N (169, 746 mm).
Ber. N 4.61. Gef. N 4.4.

o-Nitrophenol-Diphenylurethan, (CeH;):N.CO.0.CsH,
NO;. Schmp. 113.5—114.5°.
0.1281 g Sbst.: 0.3205 g COs, 0.0473 g H:0. — 0.151 ¢ Shst.: 11.3 cem
N (16° 742 mm).
Ber. C 68.24, H 4.23, N 8.37.
Gef. » 6823, » 4.13, » 847.
o-Amidophenol-Diphenylurethan, (CsH;)N.CO.0.C;H,
.NH,. Bei 173° beginnt Gelbfirbung, bei 177 ist die Substanz ginzlich
geschmolzen.
0.1846 g Shst.: 0.3694 g CO., 0.0578 g H,0. —0.1331 g Sbst.: 12.5 com
N (15° 746 mm).
Ber. C 74.96, H 5.31, N 9.20.
Gel, » 74.85, » 4.80, » 9.56.
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B-Naphthol-Diphenylurethan, (CsH:):N.CO.0.CH..
Schmp. 140.5—141.5%
0.1091 g Sbst.: 0.3248 g COy, 0.0498 g H.0. — 0.1023 g Shit.: 3.75 cem

N (149, 758 mm).
Ber. C 81.36, H 5.06, N 1.12.

Gef. » 81.20, » 5.10, » 4.28.
LEugenol-Diphenylurethan, (CiH;:.N.CO.O0.CoHnO.
Schmp. 107—108°,
0.1529 g Sbst.: 0.4309 g CO,, 0.0825 g H,0. — 0.1142 g Sbst.: 4.1 cem

N (14¢, 755 mm).
Ber. C 76.83, H 5.90, N 3.89.

Gef. » 76.86, » 6.03, » 4.17.

Salol-Diphenylurethan, (CsH;)2N.CO.0.Cy3Hy O;.  Schmp.
143—144.5°.

0.2418 g Sbst.: 0.6732 g CO, 0.0999 g H,0. — 0.1962 g Sbst.: 6.2 cems
N (18°, 762 mm).

Ber. C 7624, H 4.64, N 3.42.
Gef. » 7593, » 4.62, » 3.72.

Die Diphenyl-Urethane lassen sich sehr leicht verseifen, was bet
den Estern des Eugenols, Phenols, f-Naphthols in folgender Weise fest-
gestellt werden konnte: Die betreffenden Urethane wurden in einer
Druckflasche 2 Stdn. in siedendem Wasser mit alkoholischer Kali-
lauge erhitzt, darauf das firei gewordene Diphenylamin mit Wasser-
dimpfen iibergetrieben, schlieBlich der Riickstand mit Salzsgure iiber-
sittigt und die Phenole wieder durch Wasserdimpfe gewonnen.

Die vorstehend beschriebene Urethanbildung der Phenole bietet
ein bequemes Mittel dar fiir die Reinigung derselben. Die Urethane
eignen sich ebenso zur Identifizierung der Phenole, denn die Ausbeute
ist eine sehr gute, sie schwankt zwischen 70 und 90 %/, der theore-
tisch berechneten Menge. Es gentigt meist eine Menge von 0.1 g
Phenol fiir die Identifizierung nach dieser Methode.

263. J. v. Braun: Synthese von Amidosduren aus cyclischen
Iminen.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.)
(Eingegangen am 8. April 1907.)

Fir die Ueberfihrung cyclischer sekundirer Basen in Amido-
siuren verfiigt man seit lingerer Zeit bereits iiber eine von Schotten
ausgearbeitete Methode, die als Abbau-Methode bezeichnet werden
kann: Acylverbindungen ringi6rmiger Imine lassen sich durch Oxy-





