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114. J. Herzog und V. Hancu: Quantitative Bestimmung 
der Phenol-Hydroxylgruppen. 

[Mitteilung ails Clem Phai-mazentischen Institut. der Cnirer.;it;it Berlin.] 
(Eingegangen am 1s. Ti’ebriiar 1908.) 

H. E r d  m a n n  ’) lint nus Rhodinol iind Diphenylharnstoffchlorid 
ein Urethan hergestellt, dessen leichte Spaltbarkeit in Rhodinol und 
Diphenylarnin er dnrch Verseifung erwies. Eine Trennung der beiden 
Jiomponenten war nicht rniiglich, d a  sie genieinsani nnd zuni Teil in 
einander gelost niit Wasserdlrnpfen uberdestillieren. - J. H e r z o g  ?) 
trilte mit, daIj Diphenylharnstoffchlorid niit den Plienolen gut krystalli- 
sierende Urethane bildet , die sich bei der Verseifung natnrgernlfi 
anders verhalten: Mit Iialilauge behandelt, zerfallen sie in Diphenyl- 
amin, das init Wasserdanipfen iibergeht, und Phenolknliuni, das zu-  
ruckbleibt. 

Wir konnen dieser Mitteilung hinzufiigen, daD die Darstellnng 
nrid Verseifung der Phenol-Urethane zu einer qnantitativen Bestim- 
mnng der Phenol-Hydrorylgruppen dadnrch fuhr.t, daIJ das Iliphenyl- 
arnin sich als unloslich in Wasser restlos gewinnen 1%Mt nnd durch 
die Feststellung seines Gewichts einen sicheren RiickschluB auf die 
Menge der im entsprechenden .Phenol vorhanden gewesenen Hydroxyl- 
gruppen gewiihrt. 

Die Fehlergrenze der Methode schwankt zwischen f 1 O l 0  des 
herechneten Hydroxylgehaltes. - Die Analyse der Phenol-Urethane 
gibt allein (zumal bei hochmolekularen Phenolen) lieinen sicheren 
Anhalt fiir die Zusarnmensetzung der Jiorper. so zeigen z. B. das 
Resorcin-Diphenylurethan und das Pyrogallol-Urethan i n  ihrer prozen- 
tnalen Zusarnrnensetzung sehr naheliegende Znhlen : 

I t e s o r c i n - D i p h e n y l u r e t h a n .  C:76.76, H:4.84, X:5.59. 
P p  r o g a 110 1- Dip  h en y 1 u r e  t han. C: 75.91, J I :  4.68, S: 5.9. 

Die Aiialyse der Urethane mird claher erglnzt durch die \-on u n s  
\-orgeschlagene quantitatiT-e Restimmung des abgespnlt~enen Diphenyl- 
amins : 

Die Ausfuhrnng der Bestiinmung geschieht in folgender Weise : 
Etwa 1 g des Phenoluret,hans und 8 ccni Alkohol werden mit einem 
CberschuB von lialilauge i n  einer J:)ruckflasche 1 Stnntle lang in 
siedendem Wasser erhitzt. 1)araiif wirtl das I’roclukt in den Destilla- 
tionskolben gegossea und die .DruckFlnsche zweimnl mit je 2 ccm 
Alkohol nachgespiilt. 1 )ie nun folgende Wasserdampfdestillation wird 

I) Jonrn. fur prakt. Chein [t2] 63, 45; 56, 7. 
Diese Berichtc 40, 1831 [1907]. 
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so langsam geleitet , daS, die niilchige, niit Diphenylnmin belatlene 
Fliissigkeit niir tropfenweise iibergeht. Sobeld das Dest.illat, k lar  ab- 
Kinft, wird dns Kiihlwasser abgestellt, zuni IIiniibertreiben der letzt,en 
schon ini Riihler erstarrteii Substanz durch heiSe Wasserdampfe-. 
S a c h  1 his hochstens 2 Tagen ha t  sich dns gewonnene Diphenylamin 
klar abgeschieden, wird nu€ einem bei 30° getrockneten und gewogenen 
Filter gesammelt, wieder bei 30° getrocknet und zur WSigung gebracht,. 

Bei der Berechnung ist zu beachten, daIJ nicht das Phenol selbst 
in  Reaktiou getreten ist, sondern das zugehorige Urethan. Um zii der 
Menge des in Kechnnng zii stellenden Phenols zu gelangen, mu13 man 
daher die mr  Verseifling angewnndte Gewichtsmenge Urethan niit 
folgendem Faktor  niultiplizieren : 

Molekulargeivicht des Phenols 
Molekulargewicht des entsprechendon Urethans * 

- Ebenso ist zu beriicksichtigen, daI3 1 O H  (17) des ini Phenol vor- 
handen gewesenen Hydroxyls durch die Verseifung des Urethans 
1 Molekiil Diphenylamin (169) liefert, so daI3 die erhaltene Gewichts- 

nienge Diphenylamin, dnrch den Faktor  -17 = 9.94 tlividiert, das  ent- 

sprechende Gewicht an H?-droxyl aogibt. 
]?as so abgespaltenc Diphenylamin ist nicht rein. I:s schniilzt 

zwischen 35-37’. Trdtzdeni sind die Resultate einwanctsfrei, wie 
folgende Tabelle mit den bei rerschiedenen Phenolen erhaltenen Zahlen 
beweist : 

169 

Pro zeutgehal t n n 
Hydroiylen Diphenylurethan 

dcs 

Phenols . . . . . . . . 
Resorcins . . . . . . . 
Pyrogallols . . . . . . 
Eugeuols . . . . . . . 
o-Nitrophenols . . . . . 

1-erseifte 
Substanz 

n n 

1.0275 
I .ow2 
0.8374 
0.8795 
0.9285 

Es ldeibt zu bemerken, daI3 die Restimniungen ein kleines Mehr 
an Diphenylamin (mit einer Ausnahme) ergeben; die Fehlergrenze 
neigt also nach oben. 




