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252. J. Her z o g : Diphenyl-harmstoffchlorid als Reagens fiir 
Phenole. 

[Mitteilung aus dem Pharmaeeut. Institut der Universitat Berlfn.] 
(Eingegangen am 9. April 1907.) 

1 )iphenplharnstoffchlorid wurde zuerst von H. E r d m a n n  I)  zur 
Bestininlung der Hydroxylgruppe angewendet. E r d m a n n  stellte aim 
genanntern Chloricl nnd Rhodinol ein Urethan her, versuchte aber 
vergebens, diese Reaktion auf andere Alkohole und Terpene anzu- 
wenden, so daB er zu dem SchliiB kommt, ,da8 das Diphenplharn- 
stoffchlorid ein Spezialreagens zur Charakterisierung und Abscheidung 
des Rhodinols genannt zu werden verdient.a Spater wurde die Re- 
aktion zwar anf weitere Falle ausgedehnt, blieb aber in ihrer An- 
wendung sehr beschrankt. So stellte E. E r d m a n n ? )  ein analoges 
Urethan aus Fnrfuralkohol her und J. Herzog  eine entsprechende 
Verbindung aus Caryophyllin. 

Diesen sehr vereinzelten Reaktionen gegeniiber konnte ich fest- 
stellen, daB das Diphenylharnstoffchlorid als ein ausgezeichnetes 
Reagens fiir die groBe Klasse der Phenole angesehen werden kann, 
mit denen es leicht gut krystallisierende Verbindungen bildet. Tertiare 
Alkohole irn allgemeinen geben, wie ich beirn Trimethylcarbinol er- 
sehen habe, diese Reaktion nicht. Das Verhalten des Diphenylharn- 
stoffchlorids zeigt also einen charakteristischen Unterschied bei den 
Hydroxylgruppen der Alkohole und den Hydroxylen der Phenole, 
wobei noch zu berucksichtigen ist, daB die oben genannten Korper 
Rhodinol, Fnrfuralkohol, Caryophyllin siimtlich eine Sonderstellung 
als Alkohole einnehmen. 

Von samtlichen Phenolen iind Derivaten der Phenole, die ich 
zur Urethanbildung verw endete, reagieren allein die Phenolcarbon- 
sauren nicht glatt mit Diphenylharnstoffchlorid: Die freie Carboxyl- 
griippe erweist sich bei dieser Reaktion hinderlich. Deshalb gibt 
Salicylsaure kein Urethan, wohl aber Salol, ebenso p-Oxybenzoesaure. 
Doch zeigen sich bei diesen veresterten Phenolcarbonsauren einige 
UnregelrnaBigkeiten, auf die zuriickzukommen ich rnir vorbehalte. 

Die Bildung uncl Reinigung cler verschiedenen Phenol-Urethane 
geschieht wie folgt: Das betreffende Phenol wird mit der vierfachen 
Nenge Pyridin uncl der rnolekularen Gewichtsmenge Diphenylharnstoff- 
chlorid im Kolbchen mit Steigerohr eine Stunde lang in siedendem 

I) 11. Erclmann und Huth ,  Jonrn. f. prakt. Chem. [2] 53, 45; 56, 7. 
2, E. Erdmann, diese Eerichte 35, IS51 [1902]. 
8) J. I-ierzog, Eer. d. Dtsch. Pharmazeut. Ges. 1905, 121. 
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Wasser erhitzt, darauf die Lijsiing nnter Cniruhren in Wasser ge- 
gossen, wobei sich ein rijtlicher, mehr oder \\ eniger Yerschmierter 
Kr) stallbrei ausscheidet. Kach AbgieIjen ties Wassers und ol)erfl$ch- 
liclieni Trocknen der Kr? stallinasse wird diese am Ligroin, bei hocir- 
niolekularen Snbstanzen aus Alkohol, unikrj stallisiert. 

Die Reaktion verliiuft \\ ahrscheinlich in folgender Wei,e : IIab 
1 )iphenylham,toffchlorid tritt zunlch yt additionell an das als Liisung y- 
niittel verwendrte PJ ridin heran, bildet eiii den Chlorcarbon) len ’) 
analone, ” 

c1 D i p h e n y 1 h a r n b t o f f c 11 1 o r i d - P >- r i d i 11, Cmj IT5 N< . r;,C~ €1, , 
‘CG Hj 

das da,nn bei Gegenwart voii Phenolen in salzsaures Pyridin und 
c 1 Phenol-Urethan zerfallt : C5 Hi N<C: .N , C G  Hj + R . 0 H = Ci Hi i 

‘Cs Hi .~ 

,(I \H + R 0. CO. N < g : z .  Liist inan n h l i c h  Diplieiiy1h:trnstciff- 

chloricl unter Fortlassung des Phenols in Pyridin, so bildet sicli (an1 
schnellsten bei Belichtung) unter lebhafter ltot,farbung des G:inzen einr 
reichliche, gut krystallisierte Abscheidung, die sich als daa obeii gr- 
nannte Additionsprodukt , nls eiii D i p h  e n  ylli a r n s  t off c h l  o r i d -  
P ,v r id  in ,  erweist. 

Die in yuantitativer Ausbeute erhaltenen, tief rot, geflrbten 1h-y- 
stdle sind leicht liislich in Wasser und Allioliol, unlijslich in ktlirr. 
Sie subliiiiieren unter teilweiser Zersetznng und zerfallen bei der 
Wasserd,zinpfdestillation in Kohlenslure, Diplienylaniin und salzsaure:, 
Pyridin. In Wasser geliist, zersetzen sie sich allmahlich, so daS ilire 
Reinigung nur xus einer vollstgndig wasserfreien Mischung von Alko11c)l 
und Ather gelingt, aus der sie in zunichst farblosen, sich ain Liclit 
bald rot flrbenden Nadeln auskrystallisieren. Diese Nadeln beginnen 
bri 105” zu erweielien, bei 110° sind sie unter Gasentwickelung gr- 
schmolzen. Ihre Zusainniensetzung entspricht obiger Forniel: 

0.1.595 g Sbst.: 0.4046 g C02, 0.0723 g HzO. - 0.1792 g Sbat.: 14.2 C W I  

N (16O, 745 Inin). - 0.2621 g Sbst.: 0.1229 g AgCl. 
C18HljOX2CC1. Bcr. C 69.53, €I 4.57, K 9.01, C1 11.4-2. 

Gef. )) 69.19. )) 5.07, )> 9.04, )) 11.06. 
Dieses zunachst entsteliende 1)iphenylharnstoffclilorid-P\-riclin gibt 

niit I’henolen die entsprechenden Urethane in besserer und reinerer 
Ausbeute als das Diphenylharnstoffclilorid selbst, ist albo w.ohl al$ 
das Zwisclienprodiikt der Reaktioil anziisehen. 

Es \vurden folgende Plienol-Diplir~i\-lurethane dargestellt und 
analysiert : 

1) Cheni. Zcntralblatt 1900, 11, 460 (v. Hcyclens  Patent). 
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P h e n o l -  D i  p h e n  y l u  r e  t h  a n ,  (C, Hj)z N . CO . 0 Cfi IT;. Beginnt bei 

0.1502 g Sbht.: 0.4329 g COr, 0.0693 g H30. - 0.1716 g Sbst.: 7.7 ccm 
102" zu erweichen, schniilzt zuischen 104O und 105'. 

R' (16q 750 mm). 
Ber. C i8.8,5, H 5.23, N 4.81. 
Gef. >) 78.60, )) 5.16. )) 4.98. 

R e  s o r c i n- D i p h e n  y 1 u r e t h a n ,  ( c6 I13 )Z N . Co . ( )  . C g  . ( ) . CO . 
N(C,,Hj)d. Schnip. 129-130'. 

h' (16O, 773mm). 
0.1098 g Sbst.: 0.309 g GO?, 0.0465 g H20. - 0.2225 Sbst.: 11.2 ccm 

Ber. C 76.76, H 4.84, N 5.59. 
Gef. )) 76.75, P 4.73, )> 5.91. 

P y r o g a 11 o 1 - D i p h e n y  1 II r e t h a n ,  C b  I13 [O . C o  .N(CsHj)l]a. 

0.1098 g Sbst.: 0.305 Con, 0.0465 g HtO. - 0.1502 g Sbst.: 8.4 ccm 
Schmp. 21 1 .&212.5O. 

PI' (190, 742 mm). 
Ber. C 75.91, H 4.68, N 5.90. 
Gef. )) 75.76, x 4.73, )) 6.24. 

o - K r e s o l - D i p h e n y l i i r e t h a n ,  (C6H5)aN.C0 . O . C ~ H I  .CH:. 
Schinp. 72-73". 

0.1441 g Sbst.: 0.4186 g COz, 0.0741 g HzO. 
Ber. C 79.13, H 5.66. 
Gef. )) 79.22, )) 5.75. 

~~ t -Kre~o l -Diphen-y l i i r e tha r i .  Schmp. 100-101.5°. 
0.1539 g Sbst.: 5.9 ccm N (16O, 748 mm). 

p-Kr eso l -Di  p h e ii j I n  r e  t han .  Schmp. !)3-!)4O. 
0.1784 g Sbst.: 6.9 ccm N (16O, 746 mm). 

Ber. hi 4.61. 

Ber. N 4.61. Gef. N 4.37. 

Gef. IT 1.4. 
o - N i t  r o p h  e n o 1 - Dip h en y 1 11 r e  t h a n ,  (Cb Hj)z N . GO . 0 . CS H1 

0.1281 g Sbst.: 0.3205 g COP, 0.0173 g H20. - 0.151 g Sbst.: 11.3ccni 
NO2. Schmp. 113.5-114.5". 

N (16O, 742 mm). 
Bcr. C 68.61, H 4.23, N 8.37. 
Gef. >) 68.63, )) 4.13, )) 8.47. 

o - A m i d o p h e n o l - l ~ i p l i e n ~ l ~ ~ r e t h a n ,  (C,H~)ZN .CO . O  .CeH, 
.NH2. Bei 173O beginnt Gelbfarbung. bei 177' ist die Substanz ganzlic4i 
geschmolzen. 

0.1346 g Sbst.: 0.3694 g GO?, 0.0378 g H?O. -0.1531 g Sbst.: 12.5 ccm 
N (17, i46 mm). 

Ber. C 74.96, H -5.31, N 9.20. 
Get'. )) 74.85, )) 4.80, >> 9.56. 
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B-Nal ) l i tho l -Diphe i iy lurr tha i i ,  (CtiH:):,N .CO . O .  C1,,Hi. 
&.limp. 140.5-141.5". 

N (140, 758 inm). 
0.1091 g Sbst.: 0.3248 g C,Os, 0.049s g H,O. - 0.10"3 g Sbst.: 3.75 CCII) 

Ber. C 81.36, H 5.06, N 4.12. 
Gef. )) 81.20, )) 5.10, )) 4.28. 

:I*; u g e n o 1 - D i p  h e n  y l i i  r e t h a n ,  (C,;H:)? N . CO . 0 . C ~ O  Hll  0- 
Schtnp. 107-108 '. 

0.1529 g Sbst.: 0.4309 g Cog, 0.0825 g HpO. - 0.1142 g Sbst.: 4.1 C C ~ I ~  

N (140, 755 mm). 
Ber. C 76.83, H 5.90, N 3.89. 
Gef. B 76.86, )) 6.03, )) 4.17. 

S a1 01-U i p  h e n  y 111 r e  t h a n ,  (Cti H,):, N . GO. 0. C I ~  HS 0,. Schmp. 
143-144.5°. 

0.2418 g Sbst.: 0.6732 g COz, 0.0999 g HtO. - 0.1962 g Sbst.: 6.2 CCIIB 

N (131 762 min). 
Ber. C 76.24, H 4.64, N 3.42. 
Gef. )) 75.93, )) 4.62, )> 3.72. 

Die Iliphenyl-Urethane lassen sich sehr leicht verseifen, was bei 
den Estern des Eugenols, Phenols, fi-Naphthols in folgender Weise fest- 
gestellt werden konnte : Die betreffenden Urethane uwrden in einer 
Druckflasche 2 Stdn. in siedendem Wasser mit alkoholischer Kdi -  
laitge erhitzt, damuf das frei gewordene Diphenylamiri init Wasser- 
dampfen iibergetrieben, scbliel3lich der Ruckstand mit Snlzsiiure iiber- 
slittigt iind die Phenole wieder durch Wasserdampfe gewonnen. 

Die vorstehend beschriebene Urethanbildung der Phenole bietet 
ein bequeines Mittel dar fur die Reinigung derselben. Die Urethane 
eignen Rich ebenso zur Identifizierung der Phenole, denn die Ausbeute 
ist eine sehr gnte, sie schwankt zwischen 70 und 90 O i 0  der theore- 
tisrh berechneten Afenge. Es genugt meist eine Menge von 0.1 g 
Phenol fiir die Identifizieriing nach dieser Methode. 

253. J. v. Braun: Synthese von Amidosiiuren aus cyclischen 
m e n .  

[!~ns dem cheniischen Institut der Universitat Giittingen.] 
(Eingegangen am 8. April 1907.) 

Fur die Ueberfuhrung cyclischer sekundarer Basen in Amido- 
slinren verfiigt man seit langerer Zeit bereits iiber eine von S c h o t t e n  
ansgearbeitete Methode, die als Abbau-Methode bezeichnet werden 
kann : dcylverbindungen ringfiirmiger Imine lassen sich durch Osy- 




