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Uber p-Methoxy- und 3, 4-Dimethoxy- 
phenylurethane 

Von 

OTTO BRUNNER u n d  ROLF WtJHRL 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~tt in Wien 

(~[it 1 Textfigur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Oktober 1933) 

Gelegentlich unserer Unter,suchungen fiber hOhere ~liph~- 
tische Alkoho]e w~ren wit vor die Aufgabe gestellt, diese in Ver- 
bindungen fiberz.uffihren~ wetche s~ch night nur durch leichte Dar- 
stel]b,arkeit un, d gutes KristallisationsvermOgen au,szeichnen raniS- 
ten, son4ern we~lche g leichzeitig ~uch d~e MOglichkeit bieten sollt, en, 
Homologe auf Gru~d einer einfach au~szuffihren4en Analyse leicht 
und rasah zu unterschei~den. 

D:~ die be iden erstgen~nnten Eigenschaften sigh in g~nz be- 
sonders hohem M~]e be4 den Urethane~a vorfinden, h~ben wir die 
Umsetzung der A], kohole zu diesen Verbindungen ffir unsere Unter- 
suchusgen hesangezogen; um nun ~uch die letztgenann~e Bedin- 
guug zu erffi]len, wahlte.n wir hiezu je, doch solche Ureth~ne, welehe 
im Benzolkern e~ine (~der mehrere M et~hoxylgruppen besitzen, da 
ja die Methoxylbesti.mmung einfach and leicht mit hinreichender 
Genauigke~t durehge~ffihrt werden kann. 

Ffir die Dars~ellung yon Urethanen aus Alkoholen werden im allge- 
mein.en das Phenylisozyanat un,d das a-Naphthyl,isozyanat werwendet. Da 
die Sch~elzpnnkte ,4er so erhaltenen Verbindnngen jedoeh ziemlich t ie,f 
liegen, emp,fehlen SnaiNEa nnd Cox ~ d~ie Verwen.dung yon p-Nitro-pheny]- 
isozyanat, w~thrend MORSA~ und I)ETTET 2 d a,s p-Xeny]-i,sozyanat in Vorschlag 
bringen. Um a uch b.ei anges~tts Alkohoien zn hOher schmelzenden 
Urethanen zu ko~men,  haben schliei~lieh n och KAWAI un4 TA~IUaA s das 
4'-Jod-diphenyl-(4)4so zyanat verwen4et. 

Das ffir uns,ere Zwecke b en(itig~e p-Mebhoxy-phenylisozy~n~t 
sortie da~s 3, 4-Dim, e~hoxy-phenylisozyanat haben wir 5urch Cu~- 
T~VSSCs~ Abba.u a~s den entspreehenden Siiureazid.en d~rgestelit. 

S~aI~ER und Cox~ Journ. Amer. Chem. Soc. 53~ 1931~ S. 1601. 
MORGA~ und PETTE% Journ. Chem. Soc. London 1931~ S. 1124. 

3 KAWAI und TAMURA~ Scient. papers inst. phys. chem. research Tokyo 
13~ 1930, S. 270. 
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D i e  z u r  U m s e t z u n g  v e r w e n d ,  e t e n  A l k o h o l e  w a r e n  sorgf~ t l t igs t ,  z u m  

Toi l  t ibe r  kr is .~al l is ier t 'e  V e r b i n d u n g e n  ge r . e in ig t  w o r d e n ,  w o r i i b e r  

i m  e x p e r i m e n t e l l , e n  T o i l  g e n a u o r  b e r i c h t e t  wir, d. 

D i e  n a c h f o l g e n d e  T a b e l l o  g,lbt e i n e  Z ~ l s a m m o n s t e l l u n g  t i e r  

S c h m o l z p u n k t e  .dor so e rha l t en , en  U r e t h a n e .  

Alkohol  p-Methoxyphe~yl- 
urethan 

Methyl- . . . . . . . .  90 
)[thyl- . . . . . . . .  65 
n-Propyl-  . . . . . . .  69 
/-Propyl- . . . . . . .  63 
~-Butyl - .  . . . . . . .  45 
/-Butyl- . . . . . . . .  71 
n -Amyl - .  . . . . . . .  53 
n-Hexyl-.  . . . . . . .  60 
n-Heptyl- . . . . . . .  78 
n-Oktyl . . . . . . . .  77"5 
n-Dezyl- .  . . . . . . .  78 
n-Dodezyl-.  . . . . . .  80 
n-Tetradezyl  . . . . . .  83 
,n-ttexadezyl- . . . . .  88"5 
n-0ktadezyl- .  . . . . .  92 
n-Dokosyl- . . . . . .  98 
n-Tetrakosyl-  . . . . .  102 
Allyl- . . . . . . . . .  41 

Pheny l -  . . . . . . . .  151 
Benzyl- . . . . . . . .  99"5 
Cholestorin . unscharf 152 

3> 4-Dimethoxy- 
phenylurethan 

81 
78"5 
62 
08 
58 
68 
67 
67 
67 "5 
67 
73 
83 
79"5 
85 
87 
92"5 
96"5 
68 

108 
160 

D e n  V e r g l e i c h  d e r  S c h m e l z p u n k t e  d o t  bo:id.on R e i h o n  m i t  

d e n e n  d e r  g o w U h n l i c h e n  Pheny~ure th~ ,ne  g i b t  d ie  folgen.c[e g r a -  

p h l s c h e  D a r s t o l l u n g  w i e d e r ,  in  d e r  .die K u r v e  d er  P h e n y l u r e t h a n e  

n a c h  d o n i l i n f l e r  L i t e r a t u r  v o r h a n d e n e n  ~ n g a b e n  e i n g e z e i c h n e t  w u r d e .  

.~i ~ . . . = ~  

. . . . .  " ' 
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&O= ft.- i . : : ~ e t k o z l _ p k e n d l l u r e t k ~ n e  
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Fig. I. 
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Experimenteller Tell. 

p - M e t h o x y - p h e n y l i s o z y a n ~ t  ~. 

20 g Aniss~urehy.drazid (dargestell t  dureh Erhit.zen von 
Aniss~uremethylester  ur~d Hydra,zinhydrat)~ wurden in 400 c m  ~ 

n-Salzs~ure gelSst und unter  lebhaftem Riihren b,e.i krEftig.er Eis- 
kfihl~ng tr.opfenweise mit  e,iner LSsung yon 9 g Natriu.mnitrit  in 
60 c m  ~ Wasser  versetzt.  Hiebei schiecl sich ,da~s Azid als weiB,er 
Niede.rschl~g ab; es wurde abgesa,ugt, mit  Wa,sser gewaschen un.d 
im Va.Icunmexsikka.tor zun~chst fiber Xtzka.li, am ,Sehlusse fiber 
Phosph.orFentoxyd getr.oeknet. Die Ausbeute betrug 16 g. 

15 g Azid wurcle,n in 80 c m  ~ absolute.m Benzol gel0st und so 
la,nge unt.er sorgf~lt.igem Feuehtigkei.tsaussehlug a, uf 60--800 er- 
warmt,  bis ke,ine ,S~iekstoff~entwicklung mehr zu bemerken war. 
Hierauf  wurde die Ha:uptmen,ge des LSsungsmittels ab.destill,iert 
ur~d cle.r Rfickst.and im Vakuum clestilliert. Das so erhaltene p-~eth-  
oxyph.enylis.o~zyartat ging unter  8 m m  Druek bei 106 ~ a,l,s wasser- 
belles 01 fiber. Ausbe.ute: 10 g, .cla.s i.st 80% der Th,eorie. 

p - M ~ h o x y - p h e n y l u r  e t. h a n e .  

Die Dar.stelt~ung .der ein,zetne.n Urethane e~folgte dureh Um- 
setzen .der .entspreehenden Alkoh.ole. mi't .dem ob.en besehriebenen 
Isozya.nat in benzol.i.se,her LSsung. Die g.ebildeten Ureth~ne wur- 
den zun~el~st a'us Pet.rol~t.ther umkrista.llisiert, um den gleiehzeitig 
~ebitde,~e,n D;i-(p-methoxyphenyl-)h~rnst~off, v~eleh, ew in Pet,rol~t~her 
urflSslieh }st, zu e.nt.fernen. Die weitel, e R.einigung erfolgte dureh 
vorsiehtig.e.s UmlSsen aus Alkohol-Wa.s.ser, bei ,den hSheven Glie- 
dern a,us reinem Alkohol;  am SehlnB wur:de wiecler mehrmale aus 
Petr.ol~tther .umge.15st, wobei sieh jedoeh in den meisten P~llen .cler 
SehmeIzp~unkt nieht  m,ehr ~tnde.rte. 

M e t h y l u r e t h a n :  Der zur Reaktion verwendete Nethylalkohol w~r 
aus OxMs~uredimethylester (Fp. 54 o) dutch Verseifen mit w~tsseriger 
L~uge .erhalten wor~den. Er wurde iiber g.eg~tthtem Kaliumkarbonat ent- 
w~s.sert und sehii.eglich t~b.er Kalzium.spttnen destillier~ (Kp. 65~ 

Das Ur.ethan bildet fein.e weiB,e Na.deln ,und sehmiIzt ,bei 90 ~ 

4 Diese Verbindung ist bereits yon V~TTEN~T (Bi. 3, 21~ 1899~ S. 956) 
dureh Einwirkung yon Phosgen ~uf p-Anisidin und yon PIESCHEL (Liebigs 
Ann. 175, 1875, S. 312) aus Anisbenzhydroxams~ure erhalten worden. 

5 Vgl. CURTIUS und NELSBACH, Journ. prakt. Chem. 2, 81, S. 548. 



13be,r p-M.ethoxy- und 3, 4-D,i,methoxy-phenyl, ure.thane 377 

A l l a l y s e :  
4"077 mg Substanz gaben 2"229 mg H20 und 8-927 mg CO s 
4"172 mg , verbrauchten 8"055 cm 3 Na~S203-LSsung (0"03405 n). 

Bet. fiir CgHI1QN: tt 6"07, C 59"64~ OCH~ 34"27%. 
Gef.: H 6-12~ C 59"72~ OCH~ 33"97~. 

Athy lure tha~:  Der ;(thyia]kohol wurde aus Oxals~uredigthylester 
(Kp. 183--183"5 e) dureh V.erse,ff.en rein .dargestellt (Kp. 78~ 

Das Urethan kristallisiert in w eil~en Nadeln .und schmilzt bei 65 ~ 
A n a l y s e :  

4-297~ 4"670 mg Substanz gaben 2"656~ 2.706 mg H~O und 9"718~ 10-544 mg CO~ 
3"237 mg Substanz verbrauchten 5"875 cm ~ Na2S20~-LOsung (0-03385 n). 

Ber. ffir C10HI30~N: H 6"72~ C 61"52~ OCH~ 6 31"81~. 
Gef.: H 6"92~ 6"48~ C 61"68~ 61"58~ OCH~ 31"74%. 

n-Propylure than:  Der verwen,dete Propylalkohol wurde fiber den 
Oxals~nred,ipropyl~sber (Kp. 219---220 ~ gereinigt. 

Da:s Urethan schmolz bei 690 un& kristallisier6e in feinen N~cleln. 

A n a l y s e :  

4"389, 4" 254 mg Substanz gaben 2' 771~ 2" 738 mg H~O und 10"119~ 9-837 mg CO~ 
4"508 mg Substanz verbrauchten 7"650 cm 3 Na2S2Q-Liisung (0"03385 n). 

Ber. fiir CllH~zO3N: H 7'22~ C 63"12~ 0CH37 29"67%. 
Gel.: H 7"0% 7"20~ C 62'88~ 63"07, OCHa 29-68%. 

I sopropylure than:  Der Isopropylalkohol war de aus p~Nitrobenzoe- 
saure-isopropylester vo.m Fp. 1110 gewonn.en, (Sie,depnnkt des Alkohol~s 81~ 

Des Urethan schmilzt be~ 630 (Nad eln a,l~s Petrol~tther). 

A n a l y s e :  

4"307 mg Substanz gaben 2"758 mg It20 und 9"947 mg CO 2 
3"~76 mg ,, verbrauchten 5"480 cm a Na~S~O~-L~snng (0"03405 n). 

Ber. ftir C~H~5OaN: H 7"22, C 63"12~ OCHa7 29"67%. 
Gef.: H 7"17, C 62"99, OCH 3 29"44%. 

n-Buty lure than:  D er Butylalkohol wurde fiber ,den Gallussgurebutyl- 
ester (Fp. 143--144 ~ g;erei~fiffk (Kp. des Alkohols 117~ 

Des Urethan bil,c]et WeilSe ~adeln nnd schmilzt bei 45 ~ 

A ~ I y s e :  
3"613 mg Substanz gaben 2"474 mg H20 und 8"525 mg CO~. 

Ber. far Cj~O~N: tt 7"68~ C 64"5396. 
Gef.: H 7"66, C 64"3556, 

I sobuty lure than:  Der k~iufliehe Isobutylalkohol wurde mehrmals frak- 
tioni~ert ul~d der b ei 106.5--107 o iibergehen.de Ante~l mit p-Nitrobenzoyl- 
chlor~d in gewohnter We:i,s,e in ,den p-Nitrobenzoes~ur,e-isobutytesbe~- iiber- 
g.efiihrt. Dieser biidet.e w eifie Bl~tttehen veto Fp. 690 (au:s verd~inntem Alko- 
hol); bei .tier D,estil]ation i m Vakuum (10 ram) ging, er bei 100 ~ fiber. 

Da.s Urethan schmilzt bei 710 (we~e Nadeln). 

OC~H~ als OCH~ berechnet. 
OC~H~ als OCHa berechnet. 

27* 
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A n a l y s e :  
4"383, 4"2]7 mg Substanz gaben 3"089, 2"947 mg H~O und 10"341, 9"964 mg ~02. 

Ber. ffir CI.~HITO~N: H 7"68, C 64"53%. 
Gef.: H 7-89, 7"82, C 64-35, 64-44%. 

n-Amylurethan: Zur Verwen.dung g elangbe n-Amylalkohol (Kahl- 
bau~n). 

Das Ure~an biklete w,eige Nad, eln, w elehe bei 530 schmolzen. 

A n a l y s . e :  
4" 236~ 3" 845 mg Substanz gaben 3" 028, 2" 753 mg I-I~O und 10" 226, 9" 289 mg CO 

Ber. fiir Cl~H190~N: tt 8"08, C 65"78~. 
Gel.: H 8"00, 8"01, C 65"84, 65"897~. 

n-Hexylurethan: Das Ausgangsmaterial bitdete n-Hexylalkohol ~Kahl- 
ba,um). 

Das Urethan sch~nolz bei 60 ~ 

A n a l y s e :  
4"057, 4"080 mg Substanz gaben 3"153, 3"073 mg H~O und 9"913, 10"018 mg COs. 

Ber. f~r CI4H~O~N: H 8"43, C 66-89%. 
Gel. : H 8" 70, 8:43~ C 66"64, 66"97 %. 

n-Heptylurethan: Yerwen.det wur.de n-Heptylalkohol (Kahlbaum). 

Das Urethan krs ,in we i~,en Nad.eln ~nd ze~igte d.en Schmelz- 
punkt 78 ~ 

A n a l y s e :  
3"855 mg Substanz gaben 3"111 mg H+O und 9"594 mg C0,. 

Ber. fiir CI~H2303N: H 8"74, C 67-89%. 
Gel.: H 9-03, C 67 "88o~. 

n-Oktylurethan~ K~fl icher  n-Oktylalkohol (Kah~baum wur4.e ~iber 
Ca destilliert. 

Das Urethaa sch~moiz bei 77.5 ~ 

A n a l y s e :  
3"816 mg Substanz gaben 3-099 mg tt~O und 9"650 mg CO~. 

Ber. ffir C16H:~O~N: H 9"03~ C 68"77%. 
Gel.: tt 9"09, C 68"97+. 

n-Dezylurethan: D.er n-Dezylaikoho! wurde d~urc,h Re&uktion von 
Kap~ins~re~thylester ,dargestellt un,d im Vakuum ,de st,ill'iert. 

Das Urethan sehmolz bei 78 ~ 

A n a l y s e :  
3-882 mg Substanz gaben 3-325 mg 1-I20 und 10"022 rng COs. 

Ber. flit C~stt:gQN: H 9"51, C 70"30%. 
Gel.: H 9"59, C 70"41+. 

n-Dodezylurethan: Die Darstellung des Dodezylalkoho~s erfol.gte aus 
Lauri~saar,e~thylester. Der Alkohol wurde im Vakuum bei einer Badtempe- 
ratur yon 125--1450 ,d.estilliert un,d .schmolz bei 24 ~ 

Das Urethan z.e,igte d e n  Seh, melzpanktB0 ~ 
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A n a l y s e :  

3"779 mg Substanz gaben 3"404 mg H~0 und 9'890 mg C02 
4-605 mg ,, verbrauchten 2"500 cm 3 Na~S~Q-LSsung (0"03385 n). 

Ber. fiir C~ott3a03N: H 9"92, C 71"59, OCH~ 9"25%. 
GeL: H 10-08, C 71"38~ OCH~ 9"50%. 

n - T e t r a d e z y l u r e t h a n : D e r  verwend, ete Tetradezyla]kohol wurde aus 
Myris~ins~i,ure~ithylester durch Re,duktion erhalten. 

Das Urethan schmolz bei 83 ~ 

A n a l y s e :  

4"144 mg Substanz gaben 3"87I rng H20 und 11-021 mg C02 

4"498 mg ,, verbrauehten 2-220 cm ~ Na2S.2Q-LOsung (0"03405 n). 
Ber. fiir C22H3:QN: H 10"27, C 72"67, 0CtI 3 8"53%. 
Gef.: H 10"45, C 72"53, OCH 3 8"68%. 

n-Hexadezy lure than:  D er n-Hexadezylalkohol wurde aus Palmitin- 
s~ure~ithylester dargestellt.  

Das Urethan schmolz bei 88-50 und bi~dete feine we if~e bIadeln. 

A n a l y s e :  

3"997 mg Substanz gaben 3"688 mg H20 und 10"776 mg CO s 
6"164 mg , verbrauehten 2"810 cm ~ Na~S2Q-LOsung (0"03405 ~). 

Ber. ftir C24H4~QN: H 10"56, C 73"60, OCH 3 7"93%. 
Gef.: H 10-33, C 73"53, OCH 3 8"04%. 

n-Oktadezy lure than:  Stearillsiiure (Kahlb~u~n) wurd.e ~n den s 
ester iibergefiihrt un,d d ieser zum Alkohol 1,eduziert. 

Das Urethan (weil~e N~deln) schmolz b ei 92 ~ 

A n a l y s e :  

4"369 mg Substanz gaben 4"238 mg H20 und 11"894 mg CO~ 
4"757 mg ,, verbrauchten 2"035 cm ~ Na2S~O3-LSsung (0"03405n). 

Ber. ftir CssH4503N: tt 10-82, C 74"40, 0CI:t~ 7"40%. 
Gel.: H 10"86, C 74"25, OCH 3 7"53%. 

Dokosy lure than:  Erukas~ureltthyleste.r wurde nach BLEYBERG und 
U~mo~ r eduzi.ert un,d tier erhaltene Eruzylalkohol katalyt iseh ,hydriert. Nach 
deer De st,illation im Hoehvakuum wurde a~ts Alkohol umgelSst (Fp. de:s 
Dokosanols 70~ 

Das Urethan schm,ilzt bei 98 o und k~i.stallisiert in ~einen Nadeln. 

A n a l y s e :  

3"650 mg Substanz gaben 3"687 mg H~O und 10"108 mg CO 2 
4"134 my ,, verbrauchten 1"605 cm a Na~S~Os-L0sung (0 - 03405 n). 

Ber. fiir 03oHs3031~: H 11"24, C 75"72, OCH s 6"53~. 
Gel.: H 11.30, C 75"53, OCHs 6"83%. 

Tetrakosy lure than:  Der Tetrakosylalkoho] wur.de aus Dokosylalkohol 
~ach de~  Malonesterv.erfahren dargestellt.  D.er Alkohol schmolz bei 77 ~ 

Dgs Ur.ethan seh~nolz ,bei 1020 un,d bild.ete feine we.ifie Na.deln. 
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A n a l y s e :  
3"954 mg Substanz gaben 4"041 mg I-I~0 und 11"047 mg C02 
4"770 m g  , verbrauchten 1"695 cm ~ Na~S203-LOsung (0"03405 n)~ 

Ber. ffir C~2H5703N: H 11"41~ C 76"27~ OCH 3 6"16~. 
Gel.: H 11"44, C 76"20, OCH 8 6"25~. 

Al lyIure than:  Da~s Urethan :sehmolz bei 41 ~ 

A n a l y s e :  
3"791 mg Substanz gaben 2"110 mg H~O und 8"866 mg CO s. 

Ber. ffir CIIH~3OaN: H 6"28~ C 63"77~. 
Gel.: H 6"23, C 63"78~. 

Pheny lure than:  Der Schmelzpunkt ~d.es Urethan.s lag" bei 151 ~ 

A n a l y s e :  
3"074 mg Substanz gaben 1"540 mg H~O und 7"797 m g  CO 2 
3"918 mg , verbrauchten 2"850 cm ~ Na.~S2Q-LSsung (0"03405n). 

Ber. fiir C14H1303N: H 5"39~ C 69"10~ 0CH~ 12"76~. 
Gel.: H 5"61, C 69"18~ OCH 3 12"79%. 

Benzy lure than:  Das Urethan zeigto des Schmel.zpunkt 99.5 ~ 

A n a l y s e : :  

3"691, 3"928 mg Substanz gaben 1"983, 2"149 mg H:O und 9"432, 10"041 mg CO~ 
5"977 m g  Substanz verbrauchten 4"165 cm ~ Na2S2Q-LSsung (0"03385n). 

Ber. ffir C15H~50N: H 5-88, C 70"00, OCtta 12"06%. 
GeL: H 6"01,6-12, C 69"69~ 69"72~ OCH 3 12"19%. 

Choles tery lure than:  Trotz wiederholtem Uml6sen schmolz das Ur.ethan 
nur sehr unscharf .bei 15~ ~ 

A n a l y s e :  

3"720 mg Substanz gaben 3"340 mg H20 und 10"710 mg CO 2 
3"560 m g  , verbrauchten 1"235 cm 3 Na~S~Q-LSsung (0"03385 n). 

Ber. ffir C35H53QN: I-1 9"98, C 78"45, OCH 3 5"79~. 
GeL: H 10"05, C 78"52~ OCHa 6"07%. 

Di- (p -me thoxypheny l - )harns to f f :  Dureh Umsetzen des Isozyanats mit 
Was.ser. Glitzernc~e Nadeln (~us werd. Alkohol), w elehe bei 237 o schmolzen 
(Literatur: 234~ 

A n a l y s e :  
4"286, 4"337 mg Substanz gaben 2"391, 2" 411 mg H~O und 10"442, 10"548 mg CO~ 
3"088 m g  Substanz verbrauchten 4"050 cm 3 Na~S20~-LOsung (0"03385n). 

Ber. ftir C~tt,~0aN~: tt 7"46, C 66-14, OCHa 22"80~. 
Gef.: H 6.24, 6-22, C 66"45, 66"33, OCH~ 22'94~. 

3 , 4 - D i m e t h o x y - p h e n y l i s o z y a n a t .  

15 g Veratrumsliuremethylester  wurden mit 7 g t tydr~zin- 
hydr~t  dureh 6 Stunden am Wasserba,d erhit.zt. Sodann wurde dot 
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gebil,dete f, e st,e Kuehen abgesaugt und mit wenig eiskMtem Methyl- 
alkohol naehgew~sehen. Das Hydrazid wurde aus Was s.er umkri- 
stallisiert und sehmolz bei 145 ~ Die Ausbeute betrug 14 g, das ist. 
93% der Theorie. 

14 g Hy.dr~zid wurcien in 650 c m  ~ n-Salzs~ure g.e,1Ost un.d 
unter Eisktihlung tropfenweise mit einer Lbsung von 5 g Natrium- 
nitrit in 31 c m  3 Wasser versetzt. Das hiebei abgesehiedene Azid 
wurde abges~ugt, mit W~sser n~ehgewasehen und im Vakuum- 
exsikkator iiber Phosphorpentoxyd g.etrocknet. A.usbeute: 11 g. 

11 g Az,id wm'.de~n ,in 60 cm ~ ~xbsol, ute,m Be n~zol g, elb,st und 
dureh Erw~trmen a uf 60--800 tier Stiekstoff ~bgespalten. Naeh Be- 
endigung ,4e,r Re~ktion wurde das Lbsungsmittel im Vakuum ver- 
trieben un, d alas Isozyanat fiberdestilliert. Es ging ats wasserll.elles 
Ol unter 16 m m  Dr uek bei 142--1430 fiber. Ausbeute: Quantitativ. 

3 , 4 - D i m e t h o x y p h e n y l - u r  e t h a n e .  

Die Darstel]ung der einzelnen Urethane e rfolgte in gMeher  
W~ise wie bei den p-Methoxyph, enyl-urethanen.  Es e riibrigt sie.h 
daher, an di,eser Stelle nigher darauf  einzugehen. 

Methylurethan:  Weige Nadeln vom Pp. 81 ~ 

A n a l y s e :  

4"204, 3"611mg Substanz gaben 2"248, 2"038 mg II~O und 8" 716, 7"503 mg C02 
3"608mg ,, verbrauehten 9" 120 cm 3 Na2S203-Lbsung (0"03385 n). 
Bet. fiir CIoHlsO4N: ill 6"21, C 56"84, OCII~ 44"087b. 
Gef. : H 5-98, 6-32, C 56"54, 56"67, OCH 3 44"21%. 

Athy lure than:  Das Urethan kri:stallisiert in feinen Na, cleln und sehmilzt 
bei 78.5 ~ 

A n a l y s e :  

3'596mg Substanz gaben 2"188mg t t20 und 7"720mg CO S. 
Ber. fiir C~H~504N: H 6"72, C 58"63o~. 
Gel.: H 6"81~ C 58"55o~. 

n-Propylure than:  Der Schmelzpunkt des Urethans lag" bei 62 ~ 

A n a l y s e :  

3"978mg Substanz gaben 2"527 mg H~O un4 8"781mg C02 
2" 875 mg ,, verbrauchten 6"415 cm s Na~S~O3-Lbsung" (0"03385 n). 

Ber. ftlr C12tt1704N: It 7"17, C 60"22, OCH3 38"91~2 
Gel.: tI 7"11, C 60"20, OCHa 39"02o~. 

80C~H~ als OCH~ berechnet. 
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Isopropylurethan; Feine Nadeln yore Fp. 88 ~ 

A n a l y s e :  
3-814 mg Substanz gaben 2-413 mg H~O und 8"396 mg CO 2 
3"915 mg , verbrauchten 8" 700 cm 3 b/a~S~Os-LOsung (0"03385 n)~ 

Ber. ftir 012tt~704N: H 7"17~ C 60"22~ OCH 3 38"91%.s 
Gel.: H 7-08, C 60"04, OCH, 38"86%. 

n-Butylurethan: Die Suhstanz schmolz bei 58 ~ 

A n a l y s e :  
3"976 mg Substanz gaben 2"714mg tt20 und 8"926 mg C02. 

Ber. fiir CnH~904N: H 7"571 C 61"62~. 
Gef.: H 7"64 ! C 61"23~. 

Isobutylurethan! Der Schmelzpunkt lag b ei 68 ~ 

A n a l y s e :  
mg Substanz gaben 2"516mg H~O und 8"422mg CO~. 
Ber. ftir C~sH~gQlXT: H 7"57, C 61"62%. 
Gef. H 7"54~ C 61"51~. 

n-Amylurethan: Das Urethan schmolz be i 67.5 ~ 

A n a l y s e :  
mg Substanz gaben 3"030 mg It~O und 9"484 mg C02. 
Ber. fiir C~4H~IO4N: H 7"921 C 62"88~. 
Gel.: H 8" 28, C 63-19 %. 

n-Hexylurethan: Der Schmelzpunkt war 67 ~ 

A n a l y s e :  
mg Substanz gaben 2"813mg H~O und 8"993mg CQ. 
Bet. ftir C15H2aO4N: H 8"241 C 64"01~. 
Gel.: H 8"23~ C 64"14~. 

n-Heptylurethan: Es schmolz bei 67"5 ~ 

A n a l y s e  : 

mg Substanz gaben 3"061mg H20 und 9"733mg CO~. 
Ber. ffir C~61:I250~N: H 8"54, C 65"13%. 
Gel.: H 8"34, C 64"62%. 

n-Oktylurethan: Die Sub stanz schmolz bei 67 ~ 

A n a l y s e :  

mg Substanz gaben 3"082mg H20 und 9"423mg CO~. 
Ber. ffir C~H.~OaIq: H 8"81~ C 65"97%. 
Gel.: H 8-881 C 66"13~. 

n-Dezylurethan: Der Schmelzpunkt lag" bei 73 ~ 
A n a l y s e :  

mg Substanz gaben 3"498mg H~O und 10"343mg C02, 
Bet. fiir C19H3~O4N: H 9"27~ C 67"60~. 
Gef.: H 9"43, C 67"92~. 

3"734 

4"093 

3"824 

4"108 

3"886 

4"153 
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n-Dodezylurethan:  Di,e Substanz zeigte den Schmelzpunkt 83 ~ 

A n a l y s e :  
3"506mg Substanz gaben 3"014mg H~O und 8"897mg CO~ 
3"999 mg , verbrauchten 3"900 cm "z Na2S~O3-LSsung (0"03385 n). 

Bet. ffir C21HasQN: I-I 9"66, C 68"99, C 16~'99~. 
Gef.: H 9"62, C 69"21, C 17"06%. 

n-Tetradezy lure than:  Es schmolz be.i 79.5 ~ 

A n a l y s e :  

3"781mg Substanz gaben 3"335 mg tt20 und 9"730mg C02 
5"798mg , verbrauchten 5"150cm ~ Na~S2Q-Liisung (0"03385n). 

Ber. ftir C23H39QN: H 10"00, C 70"18, OCH~ 15"8. ~. 
Gef.: H 9-87, C 70-18, OCH 8 15"54%. 

n-Hexadezy lure than:  Die feinen weil~en N~deln schmol~en bei 85 ~ 

A n a l y s e  : 
3"704mg Substanz gaben 3"450mg H~O und 9"638mg C02 
3"902 mg ,, verbrauchten 3"320 cm ~ Na2S2Q-Liisung (0"03385 n). 

Ber. f~ir %sH4304hT: H 10"29, C 71"20, OCH3 14"73~. 
Gef.: H 10"42, C 70'97, OCH 3 14"88~. 

n-Oktadezy lure than:  Der Schmelzpunkt lag bei 87 ~ 

A n a l y s e :  
3"986mg Substanz gaben 3"809mg H~O und 10"572mg CO~ 

5" 671 mg . verbrauchten 4"445 cm 3 NaoS~Q-LSsung (0"03385 n). 
Ber. ftir C.,TH47QN: H 10"54, C 72"10, OCHa 13"81%. 
Gef.: H 10-69, C 72"33, OCH 3 13"71%. 

n~Dokosylurethan: Die Substanz, w elche ~in feinen Nade]n kristal- 
lisiert% schmolz be~ 92.5 ~ 

A n a l y s e :  
3"515mg Substanz gaben 3"484 mg H~O und 9"504 mg CO~ 

6"428 mg ,, verbrauchten 4-445 cm 3 Na2S2Q-L(isung (0"03385 n). 
Ber. ffir C3~Hs~O4N: tt 10"97, C 73"60, OCtt 3 12"28%. 

Gef.: H 11"09, C 73"74~. 

n-Tetrakosy lure than:  F.eine N~de]n, welche bei 96-5 ~ schmolzen. 
A n a l y s e :  

3"828mg Substanz gaben 3"814mg H20 und 10"389mg CQ 
6" 190 mg , verbrauchten 4" 080 cm 3 Na~S~O 8-Losung (0" 03385 n). 

Ber. fiir C~3H~904N: H 11-15, C 74"22, OCH~ 11"63~. 
Gef.: H 11"15, C 74"02, OCH 3 11"53~. 

Allylurethan:  Der Schmelzpunkt lag bei 68% 
A n a l y s e :  

3"523mg Substanz gaben 2"022mg H~O uad 7"834mg CO 2. 
Ber. fiir C~H~O4N: H 6"38, C 60"73%. 
Gef.: H 6-42, C 60.65%. 
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Phenylurethan: Es schmolz bei 163 ~ 

A n a l y s e :  

3"993mg Substanz gabea 2'018rag H~0 und 9"604mg C02. 
Bet. ffir C15HI~O4N: H 5"54~ C 65"91%. 
Gel.: H 5"66~ C 65"60~. 

Cholesterylurethan: Fe.ine weil~e Kristalle, welc~he scharf bei 160 o 
schmolzen.. 

A n a l y s e :  
3"779mg Substanz gaben 3"258mg tt20 und 10"563mg CO, 
3"948 mg , verbrauchten 2"525 cm 3 Na~S~O3-LSsung (0" 03385 n). 

Ber. ftir C36H~504iN: H 9"80~ C 76"39~ OCH 3 10"97~. 
Gel.: H 9"65~ C 76"23~ OCH~ 11"19~. 

Di-(3, 4-dimethoxyphenyl)-harnstoff:  Aus dem Isozyanal; mit Wasser: 
feine N~cleln vo,m Fp. 215 ~ 

A n a l y s e :  

3"774 my Substanz g~ben 2"068 m~ H~O und 8-454 mg CO s. 
Ber. fiir 017I-t~oO~N2: I-I 6"07, C 61"42~. 
Gel.: H 6"13~ C 61"09% 


