
Dae aue dem Semicarbazon nach der  Phtaleaureanhydridmethode 

0.2172 g Sbst. (Sdp. 990, 12 mm): 0.6251 g Con, 0.2095 g HaO. 
regenerirte Carvotanaceton srgab folgende Wertbe: 

CIOHLGO. Ber. C 78.95, H 10.53. 
Gef. rn 78.49, x 10.72. 

CgH140. Ber. C 78.26, B 10.14. 

0 x a m i n  oo x i m d e s C a r  v o  t a n  a c e  to n e. 

Daseelbe wird genau so wie  daejenige des Carvone bereitet und 
iiber das  Oxalat gereinigt. Die Verbindung lihnelt im Aueeehen der- 
jenigen, welche m e  d6-Menthen-2-on erhalten wurde. . Ee eind echwer 
in  Aether liisliche weiese Prismen, welche aich beim Umkrystallieiren 
nus Alkohol allmlihlich zereetzen. Dieselben eintern bei 155O und 
schmelten gegen 162 O. Von verdiinnten Alkalien und S h r e n  wird die 
Substanz leicht aufgenommen, F ehl ing ' sche  Liieung in der Kiilte 
sofort reducirt. Ih re  wlserige L8eong, mit Quecksilberoxyd gekocht, 
nimmt keine Blanfarbung an. Es wurden eine ganxe Reihe Analyaen 
ausgefibrt, deren Werthe nicht besondere mit den von der Theorie 
verlangten iibereinetimmten und darauf bindeuteten , daes des  Carvo- 
tanaceton nicht nur  dae Keton CloHlsO, sondern nocb andere Bei- 
niengungen enthHlt. 

Anch bier scheint das  Oxaminooxim wie die vorhin beachriebene 
analoge Verbindung des d6-Menthenons mit '/z Mol. Waeeer zu kry- 
stallieiren. 

0.1392 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.2996 g Cog, 0.1336 g H a .  - 
0.1078 g Sbst.: 12.8 ccm N @2O, 758 mm)  

CloHzoN2Oa + '/2 HaO. Ber. C 57.42, H 10.05, N 13.40. 
Gef. 58.70, 10.66, n 13.51. 

Hrn. Dr. F r i e d r i c h  K a i s e r ,  der  die vorliegende Arbeit eixi- 
gehend contrqllirt hat, danken wir verbindlichet. 

288. L. Spiegel  nnd 8. Sabbsth: Ueber einige Aether des 
p-Aminophenole und deren H8rnatoffderivat.e~. 

(Eiugegangen am 12. Juni 1901; vorgetrsgen von Hrn. L. S p i e g e l  in der 
Sitznng vom 23. Jnli 1900.) 

Die Abkiimmlinge dee p-Aminophenole sind phyeiologisch von 
hohem Interesee. Der  Aetbyliitber, dae p-Phenetidin, iet eine stark 
wirkende Subetanz, bei welcher aber die Oiftwirkung vor Allem der- 
artig auegesprochen ist, dam an eine therapeutische Verwendung nicht 
gedacht werden kann. Durch EinWhrung von Siinreradicalen ist es 
dagegen gelungen, relativ harmlose Subetanzen von hohem therapeu- 
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tiachem Werth zu gewinnen, von denen beeonders das Acetylderivat, 
Phenacetin, auegedehnte Anwendung fiodet. 

Andererseita ist ein Harnetoffderivat des p-Phenetidins, das p-Phene- 
tolcarbamid , durch seinen inteneiv siieeen Oeechmack auagezeichnet 
und hat  deswegen unter dem Namen PDulcina. ale Ersatz dea Rohr- 
zuckera fiir Diabetiker Anwendung gefunden. Steht ee auch an Siies- 
kraft dem Saccharin nach, so beeitzt ee dafiir einen angeoehmeren, 
dem des Zuckers nZiher atehenden Geschmack. Aber es  hat  eich 
herausgeetellt, dass ee fiir den Organismus durchaos nicht indiffe- 
rent ist. 

Es schien nun nicht ausgeschlossen, dass unter Erhaltong der 
werthvollen Eigenachaften die Schadlichkeit eowohl des Phenetidins 
ala dea Dulcins beseitigt werden kiinnte, wenn man an Stelle des 
Aethyls andere Alkyle in die Molekel einfiihrt. Derartige Verbin- 
dungen sind auffallender Weiee nur in sehr geringer Zahl bekannt 
geworden, und wir beschlossen daher, die Liicke uach Mtiglichkeit 
auszufiillen, indem wir das Aethyl durch einige hiihere Alkobolradi- 
cale ersetzten. W i r  wghlten d a m  eowohl gesiittigte a ls  ungesfittigte, 
primtire, eecnndiire und tertiLre aliphatieche, eowie gemischte Radicole. 

Es sei hier schon bemer-kt, dass die Hoffnung auf therapeutiache 
Verwerthbarkeit sich nicht erfiillte. Die Homologen des Phenetidins, 
deren Priifung die Farbenfabriken vorm. F r i e d r .  B a y e r  & Co. 
freundlichst iibernahmen, erwiesen sich sdlmmtlicb als stark giftig, 
nod die Harnstoffderivate zeigten durchgehende nicht den siissen Ge- 
schmack, welcher den p-Phenet61- und den y-AniRol-Harnetoff aus- 
zeicbnet. 

Um zu den p-Aminophenoliithern zu gelangen, muesten die zu- 
meist noch unbekannten entsprechenden Aether dee p-Nitrophenols 
dargeatellt werden. Nach vergleichenden Versuchen mit den rer- 
schiedenen, fiir diesen Zweck angegebenen Methoden 1) hielten wir im 
Allgemeinen ein Verfahren ein, das  von R i e s e  f i r  die Gewinnung 
dee Isobutyllthere benutzt worden war, und dae auf dem Erhitzen 
von trocknem Nitrophenolkalium rnit Halogenalkyl und gevtibn- 
lichern oder dem Alkyl entsprechendem Alkohol auf ca. 1800 berubt. 
Diesee Verfahren mnsste modificirt werden fiir die Daretellung des 
Benzylsthers , do derselbe bei der angegebenen Temperatur bereits 
Zersetzung erleidet. 1st hier die Bindung dee Alkyle an daa Nitro- 
phenol bereita eine eehr lockere, so konnte aie mit tertiiiren Alkohol- 
radicalen iiberhaupt nicht zu Wege gebracht werden. 

Die Reduction der Nitroverbindungen liess sich im Allgemeinen 
glatt durch Zinn und Salzefiure bewirken. Nur der Benayliither zeigte 

9 W i l l g e r o d t ,  dime Berichte 14, 2632 [1881];. S k r a u p ,  Monatsh. f. 
~ __ 

Chem. 6, 761; Riess ,  diem Berichte 3, 780 [1870]. 
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a& bierbei seine Unbestiindigkeit, indem statt dee erwarteten Amino- 
pbenttMtbere deeaen Vereeifungeproducte reaaltirten. Er wurde dee- 
barb ,nach verachiedenen Vereuchen mit anderen Reduetionsmitteln 
durcb Eieen und Essigslinre reducirt. 

Fiir die Oewinnong der Harnetoffderivate batte B e r l i n e r b l a u l ) .  
ureprtinglich die allgemeine Methode (Umeetznng mit Kaliumcyanat) 
benutzt. Da diese aber  fiir die Daretellung im Oroseen wenig ge- 
eigoet erecbien, 80 eind epeciell fijr die Gewinnung dee Dulcine eine 
Anzahi epecieller Methoden auagearbeitet worden ’). Wir  wiihlteu d a c  
Verfahren den D. R. P. 76596, nacb welchem die ealesanren S a l z a  
der p -  Aminophenoliither in wiieeriger L6eung mit Harnetoff erhitzt 
werden. Hierbei entstehen allerdinge meiet mono- und di-eubetitoirter 
Harnstoff neben einander. Es etellte aich aber  bald heraus, dam man 
durch Regelung der Temperatur ee in der Hand hat, eines von beidem 
Prodacten i n  tiberwiegender Menge zn erhalten. Bei Waeeerbadtem- 
peratur entsteht fast aueschlieselicb monoeubetituirtee Product, bei 
etwa 125” dagegen banpteiichlich das disnbetituirte. Auch begegnet 
die Trennung beider keinen Schwierigkeiten, da  allgemein die dieub- 
etituirten Harnetoffe eelbet in kochendem Wsseer 80 gut wie unliie- 
lich eind, wahrend die monoeubetituirten eich darin loeen und beirn. 
Erkalten auekrystallisiren. 

Die- Daretellung der Thiobarnetoffderivate erfolgte nacb den all- 
gemein iiblichen Methoden. Auffgllig iet bei dieeen Producten die 
Uebereinetimmung der  Scbmelzpunkte. Propyl-, Iaobutyl- on& 
Amyl-Aetber dee p-Oxypbenylthiocarbamids zeigen nabezii denselben 
Schmp. (157-158O). Nnr der Allylirther bleibt um 100 dabinter- 
zuriick. 

Exp e r i  m e n  t e l l e  r T h e i 1. 
p-Ni t rophenolpropyl i i tber ,  

Cg Hi1 08 N = N& . Cs Hc . 0 . CH9. C Hp . C Hs. 
25 g Propylbromid, 30 g p-Nitrophenolkaliurn, dae zuvor bei 1300 

getrocknet w a r ,  uud 25 g 16-procentiger Alkohol wurden im Auto- 
claven 6 Stdn. anf 170-1800 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die 
al koholieche Loeung vom Alkohol befreit uud der  Riicketand, nebet 
dem im Autoclaven verbhebenen, mit Aetber erecbopfend extrahirt. 
Die iitheriechen Aueziige wurden , um unvertindertes Nitrophenol zu 
beeeitigen, mit echwach alkaliecbem Waaeer wiederhalt ausgeschiittelt, 
bis Letzteree eich nicht mehr gelb firrbte, dann iiber Chlnrcalcium 
getrocknet und vom Aether befreit. Aue dem Riiaketande wurden 
durcb Erhitzen bie 120° die Reete dee L6eungemitteb, eowie etwae- 

I) B e r l i n e r b l a u ,  Joorn. fiir prakt. Chem. [2] 30, 103. 
~ - .. 

’) D. R.-P. 63485. 73083, 73698, 76596, 77310, 77420, 79718. 



wnrerandertes Propylbrornid abgetrieben. Bei weiterem Erhitzen ging 
zwischen 285O und 287O der Nitrophenol-Aether ale riithlich gefarbtes 
Oel iiber. Es tritt hierbei aber theilweiee Zersetznng ein, wie die 
Anwesenheit von p-Nitrophenol irn Destillat zeigte. Zur Gewinnung 
analysenreiner Substanz wurde daher dae Product mit Wasserdarnpf 
destillirt und aus dem Destillat nochmals rnit Aether auegeschiittelt. 
Aim dieeem hinterblieb es als schwach riithlich gefiirbtes Oel  VOU 

angenehrn atherischem Oeruch, fast unliislich in Waeser, leicht 1Bslich 
in den iiblichen organischen Solventien, Sdp. 285-287O unter geringer 
Zersetzuug, bei -20° nicht erstarrend. 

Bei der Analyse ergaben von der bei I300 bis zur Gewichtscon- 
stanz getrockneten Substanz: 

0.3282 g Sbst.: 0.7162 g Cog, 0.1854 g HaO. - 0.1378 g Sbet.: 9.9 ccm 
N (220, 756.5 mm). - 0.1283 g Sbst.: 9.0 ccm N (250, 760.5 mm). 

GFII IO~N.  Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.74. 
Get. * 59.51, n 6.28, B 8.10, 7.83. 

p - A m i n o p h e n o l p r o p y l a t h e r ,  CsHlsON = NHa .CsH( . O . C I H ~ .  
Die Reduction des Nitrokorpers erfolgte in alkoholischer Losung 

durch Zinn and Salzsaure. Die Reaction war  anfange eehr heftig, 
sodass wlhrend dee Saurezufiatzes wiederholt mit kaltem Wasser ge- 
kiihlt werden musste. Schliesslich musste aber zur Vollendung der 
Reaction noch mehrere Stunden irn Waeserbade erhitzt werden. Bus 

.dem Reactionegemisch wurde nach Beseitiguug des ungeliisten Zions 
tind des Alkohols und Zusatz von iiberschiissiger Natronlauge die 
Base mit Wasserdampf abgetrieben, mit Aether aufgenommen und nach 
dern Trocknen mit Aetzkali vorn Liisungsrnittel befreit. Es wurden 
so etwa 75 pCt. der theoretischen Ausbeute in Gestalt einea in reinem 
Zustande farblosen, an der Luft sich sehr bald schwach riithlich far- 

nden Oeles gewonnen, das sich bereits bei 80° theilweise zersetzt. 
Es ist nahezu unliislich in Wasser, leicht loslich in organiechen Sol- 
ventien. Zur Analyse wurde es irn Vacuumexsiccator iiber Schwefel- 
saure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 

N (‘210, 770.5 rum). 
0.2078 g Sbst.: 0.5430 g COa, 0.1650 g HaO. - 0.1406 g Sbst.: 11.7 CCUI 

CsH13ON. Ber. C 71.52, H 8.61, N 9.27. 
Gef. 71.27, n 8.83, n 9.60. 

C h l o  r h y  d r  a t ,  Cs H7.0. C g  H I .  NHa . HCI. Wurde durch Einleiten 
von trocknem Salzsiiuregas in die iitherische Losung der Base als kry- 
stallinischer Kiederschlag erhalten, der  in Wasser und Allrohol leicht 
liislich, in Aether und Benzol unliislich ist. Aus der alkoholiachen 
Liisung krystallieirt ea nach Zusatz von vie1 Aether in concentrisch 
grnppirten Nadeln vom Schmp. 17Io, die aber scbon beim Erbitzen 
auf 1000 theilweise dissociiren. 



0.2352 g Sbst.: 0.1808 g AgCl. 
C9El13ON.HCl. Bar. C1 18.93. Gef. C1 19.02. 

C h 1 o r o p l a  t i n  a t ,  2 ( C J H ~  .O .Cg H, . N Hz .HCI). Pt (314. Fiillt bei. 
Zusatz von Platinchlorid zu der concentrirten Liisung des Chlorhydrats- 
in mikroskopiechen NHdelchen aue, welche nicht umkrystallisirt werden 
kiinnen, d a  eie beim Erhitzen mit Wasser oder Alkohol sich unter- 
Abscheidung von Platin zersetzen. Es wurde daher das  rohe Salz 
nach dem Trocknen bei 1100 analyeirt. 

0.1924 g Sbet.: 0.0520 g Pt. 
( C ~ H l a 0 N ) ~ P t C l ~ .  Ber. Pt 27.39. Gef. Pt 27.03. 

P i k r a t .  Fiillt ale hellgelber Niederechlag aus ,  der aus heissern. 
Wasser in  goldgelben Nadeln krystallisirt, sich bei 162O schwiirzt, 
aber erst bei 176" klar geschmolzen iet, eiemlich schwer liislich in. 
heissem Wasser, leicht in Alkohol und Aetber. 

p - P r o p y 1 ox y p h e n y 1- C a r b  a m i d  , NHs .CO. NH .Cs Hd .O.Cy H7. 
Wurde bei mehretiindigem Erhitzen von j e  1 g salzsaurem p-Amino- 
phenolpropyliither, 0.7 g Harnstoff und 25 ccm Wasser auf dem. 
Wasserbade erhalten. Es kryetallisirt aue der heise filtrirten Liisuug 
in farblosen Bliittchen, die, von etwae nebenbei gebildetem Diaryl- 
harnstoff durch wiederholtes Umkrystallieiren aus Waseer befreit, b e i  
1470 schmelzen. Es iet nahezu unliislich in  kaltem Wasaer, Siiuren. 
und Ligroin, leichter in eiedendem Waeser, leicht in den meisten orga- 
nischen Solventien. 

N (240, 759 mm). - 0.1275 g Sbst.: 16.8 ccm N ('250, 758 mm). 
0.1550 g Sbst.: 0.3516 g CO,, 0.998 g HsO. -- 0.1038 8 Sbst.: 13.1 CCllL 

CloHlrO,N9. Ber. C 61.86, E l  7.22, N 14.43. 
Gef. s 61.87, 7.15, s 14.12, 14.65. 

NH CgH, 0 CyHr Di - p  - p r o p  y l o x  y d i  p h e n  y 1-C ar  b a m  i d ,  C 0CK H: c6 H,: o: c3 H~*- 
Wurde durch ErwHrmen von 5 g salzsaurem p-Aminophenolpropyliither, 
3 g Harnstoff nnd 20 ccm Waseer in einem mit Kfihlrohr versehenen. 
Kiilbchen im Oelbade auf 120-1250 erhalten. Es scheidet eich all- 
miihlich ein riithliches Oel ab;  dae Erhitren wurde fortgesetzt, bia 
keine Znnahme der Oelechicht mehr LU beobachten war. Wird zu. 
lange erhitzt, so tritt eine Zeraetzung ein, welche sich durch Abechei- 
dung einee weissen Ynlvere eu erkennen giebt. Die Schmelre wurde  
s u r  Beseitigung Ton Monoarylharnetoff wiederholt mit heissem Wasser 
ausgekocht, dann aus 70-procentigem Alkohol unter Zusatq von Thier- 
kohle umkrystallisirt. Dae Product krptal l ie i r t  daraus in echfinen, 
farbloeen, seidenglhzenden Nadeln vom Schmp. 20 1 0,  unlijslich i l l  

Wasser, sehr echwer loslich in kaltem Alkohol , leicht in anderen. 
organischen Liisungsmitteln. 



0.1734 g Sbet. : 0.4410 g 
N @70, 744 mm). 

c19H94 OSNZ. 

Cop, 0.1166 g HaO. - 0,1044 g Sbet.: 8.8 CCIU 

Ber. C G9.51, H 7.32, N 8.54. 
Gef. * 69.56, )) 7.47, 9.10. 

p - P r o p  y 1 o x y  p h e n  y 1 -T h i o c a r  b a m i d ,  NHa .C S. NH .Cs Hh .O.Cs H,. 
Wurde durch Abdampfen einer wberigen Liieung von Bquimolekularen 
Mengen dee ealzeauren p-Aminophenolpropyllithere und von Ammo- 
niumrhodanat auf dern Waeeerbade bie zur  Trockne gewonnen. Das 
Reactioneproduct wurde mit wenig kaltem Waseer gewasclien, dann 
aus GO-procentigem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle umkryetalli- 
eirt. Es krystallisirt in prachtvollen, farblosen Nadeln \-om Schmp. 
15$", ziemlich echwer liislich in Waseer, leicht in  Alkohol, Aether 
rind Benzol. 

0.1OSG g Sbet.: 13.0 ccm N (250, 760.5 mm). -- 0.1404 g Sbst.: 0.154 K 
DaSOa. 

CluHl4O&S. Ber. N 13.33, S 15.24. 
Gef. n 13.36, )) 15.14. 

p- N i t r o p  h e  n o l - a l l y l i i t h e r ,  NO, .Cs HI .O.GHa. 
Die Daretellung ist analog der dee Propyliithers. Die letzten 

Spuren dee zur Darstellung benutzten Allyljodids kiinnen durch Er- 
hitzen nicht entfernt werden, d a  bei 140° bereits Zereetzung eintritt. 
Man kann entweder bei der  Destillation mit Waeeerdampf dae zuerst 
Uebergehedde, welchee eamtlicbes Allyljodid neben wenig Nitrophenol- 
iither enthalt, verwerfen, oder man briogt das olige Rohproduct durch 
Abkiihlen eum Erdtarren und befreit die Kryatallmaeee durch Aus- 
pressen auf porijeem Porzellan von dem flassig gebliebenen Allyljodid. 
Die reine Subetanz bildet nadelfiirmige Kryetalle von eigenthiimlich 
lauchartigem Gerucb , bei 360 scbmelzend, leicbt Iijslich in den iiblichen 
organischen Liieungemitteln. 

N (250, 760 5 mm). 
0.1378 g Sbat.: 0.3048 g COa, 0.0656 g HaO. - 0.1607 g Sbst.: 11.1 CCIU 

CgH903N. Ber. C 60.34, E 5.03, N 7.82. 
Gef. * 60.32, * 5.29, * S.01. 

p - A m i no  p h e n  01 -a1 1 y la t h e r , NHa . Cs Hc . 0. C& Hg. 

Wie die Propylverbindung gewonnen. Schwach rathlichgelb ge- 
fiirbtee 014. 

N (19", 751.5mm). 
0.1694 g Sbst.: 0.4483 g COO, 0.1134 g H2O. - 0.1721 g Sbst.: 1 4 . 8 ~ ~ ~  

CHIION. Ber. C 72.48, H 7.38, N 9.38. 
Gef. a 72.17, 7.44, 9.35. 

C h l o r h y d r a t .  Wurde durch Versetzen der freien Base mit der 
.enteprechenden Menge conc. S a l z s h r e  dargeetellt und zur  Reinigung 
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aus alkoholischer Liisung durch Aether gefiillt. Ee ist farbloe, 
krystallinisch, ecbmilzt bei 2050, diseociirt aber schon theilweise 
bei 800. 

0.3996 g Sbst: 0.3076 g AgCl. 
C9HllON.HCl. Ber. CI 19.14. Gef. Cl 19.04. 

Dae C h l o r p l a t i n a t  ftillt ale schwach gelbgefiirbter, nick 
krystallisirbarer Niederschlag, dae Pi k r a t als gelber krystalliniecber 
Niederschlag am, der aue heisaem Waeser in dunkelgelben Nlidelcben 
vom Schmp. 1640 krystallisirt. 

p - A 11 y lo  x y p hen y 1 - C a r b  amid , NHo . CO . N H . CS HI. 0. Cg H'. 
Analog der Propylverbindung hergeetellt; krystallisirirt BUS 

Wasser in farbloeen, feinen Ntidelchen vom Schrnp. 154O; fast unliis- 
lich in kaltem Wasser, leicht liislich in heissem Waseer, aowie in 
Alkohol, Aether, Benzol und Aceton. 

0.1514 g Sbst.: 0.3498 g CO2, 0.0846 g H20. - 0.1214 g Sbst.: 16.1 ccm 
N (240, 752 mm). 

CloHIIOaNy. Ber. C 62.50, H 6.25, N 14.58. 
.Get 62.60, 6.17, )) 14.71. 

Di-p-Allyloxyphenyl-Carbamid 
schmilzt bei 211° und ist in heissem Waaeer unliislich. 

p - A 11 y 1 o xy p h e n y 1 - T h i o c a r  b a mi d , NHs , CS . NH. C6 It. 0 Cs HJ. 
Aus  salzeaurem p -  Aminophenolallyliither uud Ammoniumrhodanat 

erhalten; kryatallisirt aus Waeser in farbloeen Nlidelchen v3m Schmp. 
1480; leicht liislich in Alkohol, Aether und Benzol. 

0.1390 g Sbst.: 16.3 ccm N (219 766mm). - 0.1366 g Sbst.: 0.1512 g 
BaSO,. 

QOHISON~S. Ber. N 13.46, S 15.38. 
Gef. s 13.46, 15.20. 

Di-p-Allyloxydiphenyl-Thiocarbamid, 
NH . Ce Hh .O.  Cs Hs 

C S < ~ ~ .  c6 H,. 0. ca H$- 
Wird p-Aminophenolallyltither in iiberschfissigem Schwefelkohlen- 

stoff geliist, 80 entsteht nach einigen Minuten ein dicker Kryetallbrei. 
Nach Verdunsten des iiberechiiaeigen Schwefelkohlenstoffe wurden die 
Krystalle aua Alkohol umkrystallieirt. Es resultirten farblose Nadeln 
Tom Schmp. 161O; fast unlbslich in Waeser, ziemlich leicht loelich in 
organiachen Lbsnngsmitteln. 

0.1662 g Sbst.: 12.2 ccm N (230, 749 mm). - 0.2774 g Sbst.: 0.1862 g 
Ba SO,. 

CisHzoOaNaS. Ber. N 8.24, S 9.41. 
Gef. )) 8.19, d 9.22 
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p - N i  t r o p h e n  o 1- a m  y l a t  h e r  , NO2 . Ca Hb. 0. CJ Hll. 
Wurde analog den bieher beschriebenen Verbindungen ane Nitro- 

phenolalkalien und Amylbromid bei Gegenwart von Amylalkohol 
hergeetellt. Nacb Verjagen der leichter fliichtigen Bestandtheile durch 
Erhitzen auf 1700 wurde mit Waeserdampf deetillirt. Dae Product 
iet ein schwach riithlich gefarbtes Oel von angenehm atherartigem 
Geruch, bei 309-3 loo unter theilweiser Zersetzung eiedend, mit 
Wavserdtimpfen ziemlich schwer fliichtig. 

0.1924 g Sbst.: 0.4462 g COa, 0.1254 g HsO. - 0.2050 g Sbst.: 0.4788 g 
COs, 0.1376 g HsO. - 0.1400 g Sbst.: 0.3254 g COa, 0.0882 g Boo. - 
0.1912 g Sbst.: 11.6 ccm N (24.50, 759 mm). 

CllHlb03N. Ber. C 63.16, H 7.18, N 6.64. 
Gef. w 63.25, 63.72, 63.39, w 7.24, 7.46, 7.00, n 6.79. 

D e r  

ist ein schwach gelbliches Oel, das in organischen Solventien leicht 
liislich und mit Wasserdampfen leicht Aiichtig ist, beim Erhitzen fur  
sich aber schon bei 90° Zersetzung zeigt. Man kann diese Base, 
aie iibrigens die rneisten Homologen, viillig farbloe erhalten , wenn 
man sie rnit Zinkstaub behandelt. An der Luft nimmt sie aber bald 
a ieder  eine geringe Fiirbung an. 

0.1674 g Sbst.: 0.4512 g Cog, 0.1448 g Ela0.- 0.1032 g Sbst.: 7.3 ccm 
S <18ll, 751 mm). 

Ber. C 73.74, H 9 50, N 7.82. 
Gef. )) 73.51, n 9.60, )) 8.07. 

p -  A IU i n o p  h e no  1 - a m  y la t he  r , NH3. C g  H,. 0. Cs H11, 

C1, H1;ON. 

C h l o r h y d r a t .  Wurde aue der Litherischen Liisung der Base 
diirch Siittigen rnit gasformiger Salzsaure geftillt und durch Aus- 
krjstallisiren aus der mit Aether bis zur beginnenden Triibung ver- 
Petzten alkoholischen Liisung gereinigt. Ee bildet weisse, an der  
Luft sich rothlich ftirbende Krystalle vorn Schmp. 236O; tiusserst 
Ivicht liislich in Wssser  und Alkohol. 

0.2056 g Sbst.: 0.1354 g AgC1. 
CIIHl~Oh’C1. Ber. C1 1G.47. Gef. C1 16.65. 

C h l o r o p l a t i n a t .  Fallt aus der concentrirten salzeauren Liisung 
der Base nach Zusatz \-on Platinchlorid in gelblichen, mikroskopiechen 
h’iidelcben aue, die sich sehr leicht, sowohl im trocknen Zuetande 
UII  der Luft, ala auch in  waasriger Liisung, zereetzen. 

0.1572 g Sbst.: 0.0394 g Pt. 

Dae P i k r a t  k o m t e  nicht krystallisirt erhalten werden. 
Der  A c e t y  1 - p -  a m i n  o p  h e n o l -  a m  ylii t h er, C, HS O.NH.Cs H1.0. 

CsHl1,  wurde durch gelirides Erwarmen der Baee rnit einem Ueber- 
schues von Eesigeaureanhydrid erhalten. Beim Eintragen des Reac- 
tionsgemieches in Wasser echied sich ein Oel  ab, das beim Reiben 

CnE3602N~PtC16. Ber. Pt 25.36. Gef. P t  25.06. 
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rnit einem Qlasstabe bald ersturrte. Dae Product wurde, nach Aue- 
waechen mit kaltem Wasser, mehrmale %us eehr verdiinntem Alknhgi 
umkryetallbirt. Es bildet echiine, farblose, glhnzende Ngdelchen vim, 
Schmp. 97", schwer liislich in  heiesem Wasaer und in rerdhntem 
Alkohol, eebr leicht liielich in 96-procentigem Alkohol und in Aether. 

C I ~ H ~ ~ O S N .  Ber. N 6.33. Gef. N 6.44. 
@.1723 g Sbst.: 9.9 ccm N (240, 759.5 mm). 

p - A my lox  y p h e n  y 1- C a r  b amid,  NHs. CO . NH . CS Hd . 0 . Cs H11. 

Die Bildung diesea Harnatoffe erfalgt in analoger Weiee wie bei 
den bisher beschriebenen, die Reaction iet hier aber schon in kiirzerer 
Zeit (ca. 3 Stdn.) vollendet. Der Karper achmilzt nach rnehrmaligem 
Umkryetallisiren' aus Waeeer bei 133", iet eelbet in heiesem Wasser 
ziemlich schwer, in Alkohol und Aelher jedoch leicht liislich. 

0.2158 g Sbst.: 0.5110 g Cot, 0.1594 g Hs0. - 0.1213 g Sbst.: 14.4 ccm 
N (240, 747 mm). 

C1sHl~OgNs. Ber. C 64.86, H 8 I I ,  N 12.61. 
Gef. 64.58, * 8.21, 13.07. 

NH.C6 HI. O,CsH,i 
C o < ~ ~ . ~ , ~ , . ~ . ~ , ~ , , ,  D i - p  - A my 1 ox y d i p he  n y 1 -Car  b am id,  

entsteht beim Erhitzen von ealzeaurem p- Aminophenolamyliitber mit 
Harnetoff auf 120-125 ale Oel, welchee beim Erkalten kryetalli- 
niach erstarrt. Nach wiederboltem Auakochen mit Wasser aue 80- 
procentigem Alkohol unter Zusate von Thierkohle nmkryetullieirt, 
bildet es farblose, seidenglhzende Nadeln vom Schmp. 1700, in or- 
gsnischen Liiaungamitteln leicht liirlicb. 

N ('280, 756 mm). 
0.1234 g Sbet.: 0.3248 g C&, 0.0948 g Hs0. - 0.1134 g Sbst.: 7.8 a c ~ a  

f&Ef3903Np. Ber. C 71.87, H 8.33, N 7.29. 
Qef. 71.78, 8.54, )) 7.51. 

p-  Amyloxypheny l  - T h i o c a r b a m i d ,  NHs.CS.NH.CaHc.0. 
C5Hl1, dnrch Eindampfen der Liisnng pee Chlorhydrate mit Ammo- 
ninmrhodanat erhalten, kryatallieirt aue 30-procentigem Alkohol in 
farblbeen Bllttchen vom Schmp. 1570. 

0.2550 g Sbsk: 29.3 ccm N (210, 756 mm). - 0.2226 g Sbet.: 0.2152 g 
BaSOa. 

QaFhON9S! Ber. N 11.76, S 18.45. 
Gef. a 11.64, 13.27. 

p-N i t r o p ben 01- b enz  y lii t.h e r ,  NOS. Ca Hc . 0 . CHS . CS Hb. 
Bei der Daretellung dieeee Productee d a d  die bieher eingehal$ene 

Temperatur (170-1 80°) nicbt mgewendet werden, da hierbei bereits 
Zeraetzung eintritt und keine Spur dee gewiineebbn Aethere erhalten 

Bericbte d. D. obem. BeaellmbafL J.b..t. XXXIV. 125 
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wird. Die Darstellong gelang durch Erbitzen von p-Nitrophenol- 
kalinm mit Benzylchlorid und Alkohol im Einecbluesrobr auf O 

und noch glatter dnrcb Eocben im offenen G e h e  am R f i c h i h u u k a r .  
Die Subetanz kryetallieirt ane Aether in mikroskopiechen NQdelc&n. 
aus Alkobol in langen veriistelten Nadeln vom Schmp. 108O. Sie ist in 
Wasser unliislich, in Alkohol ziemlich echwer, in anderen organiscben 
Lhungemittelo leicbt liislich. 

0.2078 g Sbet.: 0.5170 g Cog, 0.0948 g H,O. - 0.3132 g Sbst.: 16.8 ccm 
N (190, 755 mm). 

ClsHllOSN. Ber. C 68.12, H 4.80, N 6.11. 
Gef. * 67.86, 4 5.07, 1) 6.11. 

P - A m i  no  p b e n  o 1- b e nzy 181 t h e r ,  NHa . c6 I%. 0. CHa . c6 Ha. 
Zinn a n d  Salzshure wirken in  der 1(8lte anf p-Nitrophenolbenzyl- 

iither garnicht ein, beim Erwiirmen tritt Zereetzung outer Abepaltung 
von Benzylchlorid ein) von dern erwarteten Amioophenolilther w k d  
keine Spur  erhalten. 

Aehnlich iet das Verhalten gegen Zinnchloriir und Salesiiure, 
nur geht mit diesen Agentien die Verseifung langsam ecbsn in der  
Kalte vor sich. 

Alkoholisches Schwefelarnmoniurn blieb bei gew6hnlicber nnd 
bei Siede-Temperatur ganz wirkunggloe. 

Zum Ziele fiihrte die Bebandlung rnit Eieen und Eseigsiiure. 
5 g p-Nitrophenolbenzyllther, 5 g reine Eheaepiibne nnd 500 ccm 
I-procentiger Eseigsiiure wurden in einem mit Riicklosskiihler ver- 
eehenen Kolbeu 3 Stdn. zum gelinden Sieden erhitzt. Nacb dew Er- 
krtlten wutde das  Ungeliiste abfiltrirt, mit kaltem Waeser ample- 
waechen und mehrrnals mit 90-procentigem Alkohol ausgekocht. Die 
filtrirte allrobolieche Liienng schied nach Znstlte von Waseer bis zur  
beginnenden Triibung beim Erkalten die Rase kryetallinisch Bus. 
Diese krystallisirt aus Waseer, eowie aus verdiinntem Alkohol in farb- 
losen Bliittcben vom Scbmp. 560, die in starkem Alkohol, Aether nnd 
Benzol sehr leicht liislich sind. 

0.1S80 g Sbst.: 0.5394 g Cog, 0.1108 g H90. - 0.2314 g Sbst.: 15.4 ccm 
N (240, 754.5 mm). 

ClrHlsON. Ber. C 78.39, H 6.53, N 7.04. 
Gef. D 78.25, a 6.55, * 7.40. 

C h l o r h y d r a t .  Ptillt aus der alkoholiechen Liianng der Baee nach 
Veraeteen mit mncentrirter Salzseinre eofort kryetnl l inhh am. Es 
kann aus heiesem Waeaer urnkrystallieirt werden, zerfHllt aber dabei 
zum Theil in Benzylchlorid nnd p-Aminophenol. Es iet daber vor- 
theilbafter, dae robe Salz in heiesem Alkohol zn lbeen and diese 
Liisung mit Aether zu fiillen. Scbmp. 213O. 

0.1942 g Sbst.: 0.1166 g Ag C1. 
C1sHldONCI. Ber. Cl 15.07. Gef. C1 14.86. 
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Das C h l o r o p l a t i n a t  fiillt ale echwach gelb geflirbter, kryetalli- 
niacher Niederecblag aue, der weder aue Waeeer noch m e  Alkohol um- 
kryetallisirt werden kann. Daa P i k  r a t  kryetallisirt aue vsrdiinntem 
Alkohol in feinen citronengelben Niidelchen, Schmp. 1950 unter Zer- 
eetzung. 

p - Ben z y 1 ox y p h e n  y 1 - C a r  b am i d , NH, . CO . NH . CS Hd . 0 . CH9 
. CaHs, konnte wegen der Zersetzlichkeit dee Chlorhydrate beim Er- 
hitzen in wgeeriger Lbeung nicht auf dem bieher eingebaltenen wege 
dargeetellt werden. Es enteteht eehr glatt beim Emdampfen der L6- 
sung dee genannten Salzes mit Kaliumcyanat. Der RBcketand wurde 
mit kaltem Waeser auegewaechen, dann mehrmals aue verdiinntem 
Alkohol umkryetallieirt. Der 80 erhaltene Harnetoff bildet farbloee, 
zugeepitzte Nadeln vom Schmp. 1740; nahezu unlbelich in kaltern 
Waeeer, leicht lijslich in Alkohol und Aether. Bei ltingerem Kochen 
mit Wseeer erleidet er Zersetzung. 

0.0978 g Sbet.: 0.2450 g COs, 0.0528 g HsO. - 0.1842 g Sbet.: 18.8 corn 
N (240, 754.5 mm.) 

C U H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 69.43, H 5.78, N 11.57. 
Gef. n 70.24, B 6.00, B 11.38. 

p -  N i t  r o p  h en o 1 -i eo b u ty 1 ii t her ,  NO,. c6&. 0. CH(CHI).& E&,: 
ist bereite von Rieee dargeetellt warden nnd 8011 nach deeeen Angabe 
l e i  275-2800 fast ohne Zeraetzungeieden. R ieee  fiihrt aber weder fir 
dieeen K6rper noch fiir den daraue hergeetellten Arninophenoliither 
Analyeen an. Von une wurde der Aether in iiblicher Weise aue 
Nitrophenolkalium, Ieobu'tylbromid and Ieobutylalkohol dargeatellt. 
Er hinterblieb aue Aether als sohwach rdthlichgelb gefiirbtee Oel, 
daa hei starker Abkiibluog zu lmgen, concentriech angeordneten 
Nadeln eratarrte, wegen der grossen Lbelichkeit in den iiblichen 
LGeungemitteln aber nicht umkrystallisirt werden konnte. Er schmilzt 
bei 39O und siedet bei 293-2956 unter tbeilweieer Zereetzung. 

0.2000 g Sbet.: 0.4498 g Con, 0.1246 g HsO. - 0.1856 g Sbet.: 12.8 e r n  
N (25.50, 760mm). 

C I O H I ~ O ~ N .  Ber. C 61.54, H 6.67, N 7.18. 
Get. n 61.34, 6.92, 7.39. 

p - A m in  o p h eno l-i eo b u t  y liit  he  r, NHp. CS €-h. 0. CH(CH8). Q Hs, 
leiset eich Ieicht aue der Nitroverbindung mittele Zinn und Salzstiore 
erhdten. Farbloeee, an der Luft aich echwach gelblich ftirbendee Oel, 
leicht liielich in Alkohol, betber, Ligroi'n nnd Bemol. 

CO,, 0.1010 g HnO. - 0.2246 g Sb&: 17 ccm N (220, 768.5 mm). 
Go&sON. Ber. C 72.73, H 9.09, N 8.48. 

Gef. 72.13, 72.45, D 9.14, 9.85, s 8.68. 

0.1660 g tabst.: 0.4402 g c&, 0.1412 g GO. - 0.1200 g Sb&: 0.3188 g 

125' 
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C h l o r h y d r a  t. Wird als Krystallmasse beim Verreiben der Base 
mit der entsprechenden Menge concentrirter Salzsaure erhalteo und 
lasst eich aus wenig beissem Wasser urnkrystallisiren. Am beeten 
reinigt man es durch Vereetzen der coiicentrirten alkoholischen Lijsung 
mit Aether bie zur bleibenderi Triibung. Es echeiden sich ciann all- 
mahlich lange, farblose Nadeln aus. Schmp. 209", in Waseer und 
Alkohol in der Kalte nur mlssig, in der W l r m e  leicht lijelich. 

0.1616 g Sbst.: 0.1158 g AgCl. 
CloHIGONCI. Ber. CI 17.66. Gef. Cl 17.48. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  daa naoh R i e s e  gut, in braunrothen 
Prismen krystallisiren 8011, fhllt als gelber, krystallinischer, sebr zer- 
setzlicher Niederschlag aus, dae P i  k r a t  krystallieirt aus sehr ver- 
diinntem Alkohol in schiinen hellgelbeo Nadeln vom Schmp. 155O. 

p - I s o b u t y l o x y p  h e n y l - C a r b a m i d ,  
NH9. CO.NH. Cb; HI .O.CH(CHs).  CaH6, 

krystallisirt aus Wasser in farblosen Priemen vom Schmp. 156O; frtst 
unloslich in kaltem Wasser, leicht liislich in heissem Wasser uod in 
Alkohol. 

0.1244 g Sbst.: 0.2874 g COz, 0.0872 g HsO. - 0.1730 g Sbst.: 20.3 ccm 
N (190, 760.5mm) 

C11HleOIN2. Ber. C 63.46, B 7.69, N 13.46. 
Gef. B 63.01, )) 7.79, n 13.71. 

p-Isobutyloxyphenyl-Thiocarbamid, 
NHs . CS . NH. C& HI. 0. CH (CH,). Cs Ha. 

Wiirde durcb mehrmaliges Eindampfen dea aalzsauren p-Amioophe- 
nolieobutyliithers mit Rhodanammonium und Umkryatallieiren des zuvor 
mit wenig kaltem Wasser gewaschenen Riickstandes aus heiasern 
30-procentigem Alkohol nnter Zusatz von Thierkohle erhslten. 
Schmp. 158". 

0.1176 g Sbst.: 13.2 ocm N (2'20, 762 mm). - 0.1520 g Sbst.: 0.1592 g 
BaSO4. 

C11HlsONaS. Ber. N 12.50, S 14.29. 
Gef. ) 12.75, B 14.38. 

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  A e t h e r n  m i t  t e r t i i i r e m  
A1 k o h o l r a  d i c a l .  

Beim Erwiirmen von trocknem p-Nitrophenolkalium , Tertiar- 
butylchlorid und Alkohol im Autoclaven trat bereits bei 1406 ein so 
hoher Druck (20-24 Atm.) auf. dass auf Zersetzung zu echlieesen 
war. I n  der T h a t  war noch nach 6-etiindigem Erhitzen keine Spur  
dea erwarteten Aethere nachznweisen. 

Ea wurde nun versucht, den Aether ohne erhebliche Temperatur 
erhohung zu gewinnen, und zu diesem Zwecke das Silbersalz des 
p-Nitrophenol8 mit Tertiarbutylchlorid in alkoholiecher L6sung in 
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Reaction gebracht. Es ergab sich in mehreren Versuchen, dass bei Oo 
iiberhaupt keine Reartion vor sich geht. BeiZimmertemperatur, schneller 
bei Wasserbadtemperatur , erfolgt bereite vollstindige Umsetzung, 
das  geeammte Silber wird ale Cblorid abgeschieden. Aber von dem 
geeuchten Aether war auch in den nicht iiber Zimmertemperatur er- 
wiirmten Reactionegemischen nichts vorhanden, vielmehr wurde qnanti- 
tativ reinee p - N i t  r o p  h eno l  beim Verdunsten der alkoholischen Liisung, 
aelbst wenn ancb hierbei jede Temperaturerhiihung vermieden wnrde, 
erhalten. Daeeelbe wnrde dnrch dae Atusehen, die Eigenschaften, den 
Schmp. 1140, echliesslicb durch eine Stiokstoffbestimmnng identificirt. 

CcBs03N. Ber. N 10.07. Gef. N 10.22. 
Versuche rnit Tertiilramylchlorid ergabeii analoge Resultate. 

0.1746 g Sbet.: 16 ccm N (24O, 716 mm). 

300. H Salkoweki: Ein neues Hydrat dee neutralen Netrlum- 
ohromats. 

[Mittheilung an8 dem chem. Inatitut der K. Akademie Mfinster i. W.] 
(Eingegangen am 20. Mai 1901.) 

Ausser den beiden bekannten Hydrirten dee neutralen Natrinm- 
chromats, Naa Cr 0 4  + 4 H2O und Nas Cr 0 4  + 10H20, deren Lijslich- 
keitsserhHltnisse jiinget von F. M y l i u s  und R. F u n k ' )  eingehend 
nntersucht sind, existirt noch dae Hydrat  NaCrOd + 6H20. 

Icb babe daeselbe znerst zuflillig beim Abkiihlen einer gesgttigten 
Mntterleuge des Tetrabydrat8 erhalten , epiiter ncrch Belieben durch 
freiwilliges Verdumten der Lijsung oon Natrinmchromat unter Impfung 
mit Krystallen des Hexabydrats. Besondere Veranstaltungen znr Er- 
zieluog der Krystallisation dieses Hydrates sind nicht erforderlich, 
insbesondere nicht beziiglich der Temperatnr, denn die finstigste 
Temperatnr zu seiner Bildung ist die sogenannte gewijhnliche oder 
Zimmertemperatur, etwa 18 -20 ' .  Sinkt dieeelbe tiefer, so kommt 
ee leicht zur Bildung der grossen hellgelben Krystalle des Deka- 
hydrate, die man dann durch Verbring- dee OefBsses in einen 
etwas wiirmeren Ranm wieder znm langeamen Verschwindeu bringen 
kann. Sebr leicht bildet eich auch das  Tetrahydrat, welchee ebenldls  
bei Zimmertemperatur kryetaiiisirt, beeonders, wenn man mit d i e m  

1) Wiesenachaftlict,e Abhandlungen der phyaikdisch-twhniecben Beichs- 
anetalt, Bd. In, S. 451 [ I9001; im Ansznge dieoe Beriohte 83, 3686 [19001. 




