1935
Das aus dem Semicarbazon nach der Phtalsiiureanhydridmethode
regenerirte Carvotanaceton ergab folgende Werthe:
0.2172 g Sbst. (Sdp. 999, 12 mm): 0.6251 g COq, 0.2095 g H30.
CioHi¢0. Ber. C 78.95, H 10.53.
Gof. » 78.49, » 10.72.
CoHi0. Ber. C 78.26, H 10.14.

Oxaminooxim des Carvotanacetons.

Dasselbe wird genau so wie dasjenige des Carvons bereitet und
iiber das Oxalat gereinigt. Die Verbindung &hnelt im Aussehen der-
jenigen, welche aus A4%-Menthen-2-on erbalten wurde.  Es sind schwer
in Aether losliche weisse Prismen, welche sich beim Umkrystallisiren
aus Alkohol allm#hlich zersetzen. Dieselben sintern bei 155° und
schmelzen gegen 1620, Von verdiinnten Alkalien und Siuren wird die
Substanz leicht aufgenommen, Fehling’sche Losung in der Kalte
sofort reducirt. Ihre wissrige Losung, mit Quecksilberoxyd gekocht,
nimmt keine Blaufirbung an. Es wurden eine ganze Reihe Analysen
ausgefii'hrt, deren Werthe nicht besonders mit den von der Theorie
verlangten ibereinstimmten und darauf hindeuteten, dass das Carvo-
tapaceton nicht nur das Keton CygH,s0, sondern noch andere Bei-
mengungen enthélt,

Auch hier scheint das Oxaminooxim wie die vorhin beschriebene
analoge Verbindung des A4¢Menthenons mit '/ Mol. Wasser zu kry-
stallisiren. :

0.1392 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.2996 g COq, 0.1336 g HsO. —
0.1073 g Sbst.: 12.8 ccm N (229, 758 mm )

CioHeo N3Oy 4 1/3 HaO. Ber. C 57.42, H 10.05, N 13.40.
Gef. » 58.70, » 10.66, » 13.51.

Hrp. Dr. Friedrich Kaiser, der die vorliegende Arbeit ein-

gehend controllirt hat, danken wir verbindlichst.

209. L. Spiegel und 8, Sabbath: Ueber einige Aether des
p-Aminophenols und deren Harnstoffderivate.
(Eingegangen am 12. Juni 1901; vorgetragen von Hrn. L. Spiegel in der
Sitzong vom 23. Juli 1900.)

Die Abkémmlinge des p-Aminopbenols sind physiclogisch von
hohem Interesse. Der Aethylither, das p-Phenetidin, ist eine stark
wirkende Substanz, bei welcher aber die Giftwirkung vor Allem der-
artig ausgesprochen ist, dass an eine therapeutische Verwendung nicht
gedacht werden kann. Durch Einfiihrung von Sédureradicalen ist es
dagegen gelungen, relativ harmlose Substanzen von hohem therapeu-



tischem Werth zu gewinnen, von denen besonders das Acetylderivat,
Phenacetin, ausgedehnte Anwendung findet.

Andererseits ist ein Harnstoffderivat des p-Phenetidins, das p-Phene-
tolcarbamid, durch seinen intensiv slissen Geschmack ausgezeichnet
und hat deswegen unter dem Namen »Dulcin« als Ersatz des Robhr-
zuckers fir Diabetiker Anwendung gefunden. Steht es anch an Siiss-
kraft dem Saccharin nach, so besitzt es dafiir einen angenehmeren,
dem des Zuckers niher stehenden Geschmack. Aber es hat sich
herausgestellt, dass es fiir den Organismus durchaus picht indiffe-
rent ist.

Es schien nun nicht ausgeschlossen, dass unter Erhaltang der
werthvollen Eigenschaften die Schidlichkeit sowohl des Phenetidins
als des Dulcins beseitigt werden kdnnte, wenn man an Stelle des
Aetbyls andere Alkyle in die Molekel einfiibrt. Derartige Verbin-
dungen sind auffallender Weise nur in sebr geringer Zah! bekannt
geworden, und wir beschlossen daher, die Liicke nach Maéglichkeit
auszufiillen, indem wir das Aethyl durch einige hdhere Alkobolradi-
cale ergetzten. Wir wihlten dazn sowohl gesittigte als ungesiittigte,
primére, secundire und tertidire aliphatische, sowie gemischte Radicale.

Es sei hier schon bemerkt, dass die Hoffnung auf therapeutische
Verwerthbarkeit sich nicht erfiillte. Die Homologen des Phenetidins,
deren Prifung die Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co.
freundlichst ilibernabmen, erwiesen sich s&mmtlich als stark giftig,
und die Harnstoffderivate zeigten durchgehends nicht den siissen Ge-
schmack, welcher den p-Phenetét- und den p-Anisol-Harnstoff aus-
zeichnet, v

Um zu den p-Awminophenolithern zu gelangen, mussten die zu-
meist noch unbekannten entsprechenden Aether des p-Nitrophenols
dargestellt werden. Nach vergleichenden Versuchen mit den ver-
schiedenen, fiir diesen Zweck angegebenen Methoden!) hielten wir im
Allgemeinen ein Verfahren ein, das von Riess fir die Gewinoung
des Isobutyliithers benutzt worden war, und das auf dem Erhitzen
von trocknem Nitrophenolkalium mit Halogepalkyl und gewéhn-
lichem oder dem Alkyl entsprechendem Alkoho! auf ca. 180° beruht.
Dieses Verfahren mnsste wmodificirt werden fiir die Darstellung des
Benzylithers, da derselbe bei der angegebenen Temperatur bereits
Zersetzung erleidet. Ist hier die Bindung des Alkyls an das Nitro-
phenol bereits eine sehr lockere, so konnte sie mit tertiiren Alkohol-
radicalen Gberhaupt nicht za Wege gebracht werden.

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

) Willgerodt, diese Berichte 14, 2632 (1881];. Skraup, Monatsh. f.
Chem. 6, 761; Riess, diese Berichtsa 3, 780 [1870].
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anch bierbei seine Unbestindigkeit, indem statt des erwarteten Amino-
phepoléthers dessen Verseifungsproducte resultirten. Er wurde des-
halb ‘nach verschiedenen Versuchen mit anderen Reductionsmitteln:
durch Eisen und Essigséure reducirt.

Fir die Gewinnung der Harnstoffderivate hatte Berlinerblau?)
urspriinglich die allgemeine Methode (Umsetzung mit Kaliumcyanat)
benutzt. Da diese aber fir die Darstellung im Grossen wenig ge-
eigoet erschien, 8o sind speciell fir die Gewinnung des Dulcins eine
Anzahl specieller Methoden ausgearbeitet worden?). Wir wiblten das-
Verfahren des D. R. P. 76596, nach welchem die salzsauren Salze
der p-Aminophenoliither in wissriger Lésung mit Harnstoff erhitzt
werden. Hierbei entstehen allerdings meist mono- und di-substitairter-
Harnstoff neben einander. Es stellte sich aber bald heraus, dass man
durch Regelung der Temperatur -es in der Hand hat, eines von beiden
Producten in iberwiegender Menge zu erhalten. Bei Wasserbadtem-
peratur entsteht fast ausschliesslich monosubstituirtes Product, bei
etwa 125" dagegen hauptsichlich das disubstituirte. Auch begegnet
die Trennung beider keinen Schwierigkeiten, da allgemein die disub-
stituirten Harnstoffe selbst in kochendem Wasser so gut wie unlds-
lich sind, wihrend die monosubstituirten sich darin l6sen und beim-
Erkalten auskrystallisiren.

Die- Darstellang der Thiobarnstoffderivate erfolgte nach den all-
gemein {blichen Methoden. Auffillig ist bei diesen Producten die:
Uebereinstimmung der Schmelzpunkte. Propyl-, Isobutyl- und-
Amyl-Aether des p-Oxyphenylthiocarbamids zeigen nahezn denselben
Schmp. (157—158%). Naur der Allylather bleibt um 10° dabinter-
zurick. v

Experimenteller Theil.

p-Nitrophenolpropyléther,
CoH13 O3 N = NO;.CsH,. 0.CH;.CH;.CHjs.

25 g Propylbromid, 30 g p-Nitrophenolkalium, dag zuvor bei 130%
getrocknet war, und 25 g 16-procentiger Alkohol wurden im Auto--
claven 6 Stdo. auf 170—180° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die
alkoholische Liosung vom Alkohol befreit und der Riickstand, nebst-
dem im Autoclaven verbliebenen, mit Aether erschépfend extrabirt..
Die #itherischen Ausziige wurden, um unverdndertes Nitrophenol zu
beseitigen, mit schwach alkalischem Wasser wiederhalt ausgeschiittelt,.
bis Letzteres sich nicht mehr gelb féirbte, dann &ber Chlorcalcium
getrocknet und vom Aether befreit. Aus dem Riickstande wurden
durch Erhitzen bis 120° die Reste des Ldsungsmittels, sowie etwas-

) Berlinerblau, Journ. fir prakt. Chem. [2] 30, 103.
2) D. R.-P. 63485. 73083, 73698, 76596, 77310, 77420, 79718.
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unverindertes Propylbromid abgetrieben. Bei weiterem Erhitzen ging
zwischen 285° und 287° der Nitrophenol-Aether als réthlich gefirbtes
‘Oel {iber. Es tritt hierbei aber theilweise Zersetzung ein, wie die
Anwesenheit von p-Nitrophenol im Destillat zeigte. Zur Gewinnung
.analysenreiner Substanz wurde daher das Prodact mit Wasserdampf
destillirt und aus dem Destillat nochmals mit Aether ausgeschiittelt.
Aus diesem hinterblieb es als schwach réthlich gefiarbtes Oel vou
angenebm itherischem Geruch, fast unléslich in Wasser, leicht 15slich
in den iiblichen organischen Solventien, Sdp. 285 —287° unter geringer
Zersetzung, bei —20° nicht erstarrend.

Bei der Analyse ergaben von der bei 130° bis zur Gewichtscon-
stanz getrockneten Sabstanz:

0.3282 g Sbst.: 0.7162 g CO,, 0.1854 g Hy0. — 0.1378 g Sbst.: 9.9 ccm
N (220, 756.5 mm). — 0.1283 g Sbst.: 9.0 ccm N (250, 760.5 mm).

CoH;1 OsN. Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.74.
Gef. » 59.51, » 6.28, » 8.10, 7.83.

p-Aminophenolpropylither, CoHisON = NH;.C¢H,.0.C3H;.

Die Reduction des Nitrokérpers erfolgte in alkoholischer Losung
durch Zion und Salzsiure. Die Reaction war anfangs sehr heftig,
sodass wiihrend des Siurezusatzes wiederholt mit kaltem Wasser ge-
kiihlt werden musste. Schliesslich musste aber zur Vollendung der
Reaction noch mehrere Stunden im Wasserbade erhitzt werden. Aus
-dem Reactionsgemisch wurde nach Beseitigang des ungeldsten Zinns
und des Alkohols und Zusatz von iberschiissiger Natronlauge die
Base mit Wasserdampf abgetrieben, mit Aether aufgenommen und nach
dem Trocknen mit Aetzkali vom Ldsungsmittel befreit. Es wurden
8o etwa 75 pCt. der theoretischen Ausbeute in Gestalt eines in reinem
Zustande farblosen, an der Luft sich sehr bald schwach réthlich fir-

nden Oeles gewonnen, das sich bereits bei 809 theilweise zersetst.
Es ist nahezu unldslich in Wasser, leicht 16slich in organischen Sol-
ventien. Zur Analyse wurde es im Vacuumexsiccator {iber Schwefel-
siure bis zur Gewichtsconstanz getrockuet.

0.2078 g Sbst.: 0.5430 g COs, 0.1650 g Hy0. — 0.1406 g Sbst.: 11.7 com
N (210, 770.5 mm). '

CanON. Ber. C 71.52, H 8.6], N 9.27.
Gef. » 71.27, » 883, » 9.60.

Chlorhydrat, CGsH;.O.CsH,.NHys. HCl. Wurde durch Einleiten
von trocknem Salzs#iuregas in die #dtherische Lisung der Base als kry-
stallinischer Niederschlag erhalten, der in Wasser und Alkohol leicht
16slich, in Aether und Benzol unldslich ist. Aus der alkoholischen
Losung krystallisirt es nach Zusatz von viel Aether in concentrisch
gruppirten Nadeln vom Schmp. 1719, die aber schon beim Erhitzen
.auf 100° theilweise dissociiren.
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0.2352 g Shst.: 0.1808 g AgCl.
CoBisON.HCIL. Ber. Cl 18.93. Gef. Cl 19.02.
Chloroplatinat, 2 (CsH;.0.C¢Hi . NH,.HCI).PtCl,. Fillt bei:
Zusatz von Platinchlorid zu der concentrirten Lésung des Chlorhydrats-
in mikroskopischen N#delchen aus, welche nicht umkrystallisirt werden
koonnen, da sie beim Erhitzen mit Wasser oder Alkohol sich unter-
Abscheidung von Platin zersetzen. Es wurde daher das rohe Salz
nach dem Trocknen bei 110° analysirt.
0.1924 g Sbst.: 0.0520 g Pt.
(CoH;4ON)9PtCle. Ber. Pt 27.39. Gef. Pt 27.03.

Pikrat. Fillt als hellgelber Niederschlag aus, der aus heissem-
Wasser in goldgelben Nadeln krystallisirt, sich bei 162° schwirzt,
aber erst bei 176Y klar geschmolzen ist, ziemlich schwer ldslich in.
heissem Wasser, leicht in Alkohol und Aether.

p-Propyloxyphenyl-Carbamid, NHy.CO.NH.Cs H,.0.C3Hs.
Wurde bei mehrstindigem Erhitzen von je 1 g salzsaurem p-Amino-
phenolpropylither, 0.7 g Harnstoff und 25 cem Wasser auf dem.
Wasserbade erhalten. Es krystallisirt aus der heiss filtrirten Lisung
in farblosen Blittchen, die, von etwas nebenbei gebildetem Diaryl-
harnstoff durch wiederholtes Umkrystallisiren aus Wasser befreit, bei
1470 schmelzen. Es ist nahezu unldslich in kaltem Wasser, Siuren.
und Ligroin, leichter in siedendem Wasser, leicht in den meisten orga-
nischen Solventien. .

0.1550 g Sbst.: 0.3516 g CO3, 0.998 g Hs0. -— 0.1038 g Sbst.: 13.1 ccm.
N (24%, 759 mm). — 0.1275 g Sbst.: 16.8 ccm N (259, 758 mm).

CmHuOgN’. Ber. C 61.86, H 7.22, N 14.43.
Gef. » 61.87, » 7.15, » 14.12, 14.65.

- . . NH.CgH,;.0.CsH;
Di-p-propyloxydiphenyl-Carbamid, CO<NH.C:H..O.C;.|H1"
Wurde durch Erwérmen von 5 g salzsaurem p- Aminophenolpropylither,
3 g Harnstoff und 20 ccm Waseer in einem mit Kihlrohr versehenen.
Kolbchen im Oelbade auf 120—125° erhalten. Es scheidet sich ali-
méhlich ein rothliches Oel ab; das Erbitzen wurde fortgesetzt, bis-
keine Zunahme der Oelschicht mebr zu beobachten war. Wird zu.
lange erhitat, so tritt eine Zersetzung ein, welche sich darch Abschei-
dung eines weissen Pulvers zu erkennen giebt. Die Schmelze wurde-
zur Beseitigung von Monoarylharnstoff wiederholt mit heissem Wasser:
ausgekocht, dann aus 70-procentigem Alkohol unter Zusatz von Thier-
kohle umkrystallisirt. Das Product krystallisirt daraus in schéneo,
farblosen, seidenglinzenden Nadeln vom Schmp. 2019, unldslich in
Wasser, sehr schwer loslich in kaltem Alkohol, leicht in anderen
organischen Losungsmitteln.



1940
0.1734 g Sbst.: 0.4410 g CO,, 0.1166 g HyO. — 0.1044 g Sbst.: 8.8 cem
N (270, 744 mm).
ClgHu OsNg. Ber. G 69.51, H. 7.32, N 8.54.
Gef. » 69.36, » 7.47, » 9.10.

p-Propyloxyphenyl-Thiocarbamid, NHy.CS.NH.Cs H,.0.Cs Hr.

Wurde durch Abdampfen einer wissrigen Losung von f#iquimolekularen
Mengen des salzsauren p-Aminophenolpropyldthers und von Ammo-
niumrhodapat auf dem Wasserbade bis zur Trockne gewonnen. Das
Reactionsproduct wurde mit wenig kaltem Wasser gewaschen, dann
aus GO-procentigem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle umkrystalli-
sirt. KEs krystallisirt in prachtvollen, farblosen Nadeln vom Schmp.
158", ziemlich schwer 16slich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether
und Benzol.
0.1086 g Sbst.: 13.0 ccm N (259, 760.5 mm). — 0.1404 g Sbst.: 0.154 g
BaSO4.
CIUH[40NQS. Ber. N 13.33, S 15.24.
Gef. » 13.36, » 15.14.

p-Nitrophenol-allyldather, NO3.CeH,.0.C3Hs.

Die Darstellung ist analog der des Propylithers. Die letzten
Spuren des zur Darstellung benutzten Allyljodids kdnnen durch Er-
hitzen nicht entfernt werden, da bei 140° bereits Zersetzung eintritt.
Man kaon entweder bei der Destillation mit Wasserdampf das zuerst
Uebergeheiide, welches simtliches Allyljodid neben wenig Nitrophenol-
ither enthilt, verwerfen, oder man bringt das 6lige Rohproduct durch
Abkiihlen zum Erstarren und befreit die Krystallmasse durch Aus-
pressen auf pordsem Porzellan von dem fliissig gebliebenen Allyljodid.
Die reine Substanz bildet nadelférmige Krystalle von eigenthiimlich
lauchartigem Geruch, bei 36° schmelzend, leicht 13slich in den iiblichen
organischen Ldsungsmitteln.

0.1378 g Sbst.: 0.3048 g CO,, 0.0656 g HyO. — 0.1607 g Sbst.: 11.1 ccm
N (250, 760 5 mm).

CgHsOsN. Ber. C 60.34, B 5.03, N 7.82.
Gef. » 60.32, » 5.29, » 8.01.

p-Aminophenol-allyliather, NH;.CeH,.0.CsH;.

Wie die Propylverbindung gewonnen. Schwach rothlichgelb ge-
firbtes Oel.
0.1694 g Sbst.: 0.4483 g COy, 0.1134 g Hy0. — 0.1721 g Sbst.: 14.8 cem
N (19°, 751.5 mm). -
CoH;;ON. Ber. C 72.48, H 7.38, N 9.38.
Gef. » 72,17, » 7.44, » 9.35.
Chlorhydrat. Wurde durch Versetzen der freien Base mit der
-entsprechenden Menge conc. Salzsiure dargestellt und zur Reinigung



1941

aus alkoholischer Losung durch Aether gefillt. Es ist farblos,
krystallinisch, scbmilzt bei 2059 diseociirt aber schon theilweise
bei 80°. .
0.3996 g Sbst.: 0.3076 g AgCL
CsH;  ON.HCL Ber. Cl 19.14. Gef. Cl 19.04.

Das Chlorplatinat fallt als schwach gelbgefarbter, nicht
krystallisirbarer Niederschlag, das Pikrat als gelber krystallinischer
Niederschlag aus, der aus heissem Wasser in dunkelgelben Nidelchen
vom Schmp. 164° krystallisirt. :

p-Allyloxyphenyl-Carbamid, NH;.CO.NH.CsH,.0.CsH;.
Analog der Propylverbindung hergestellt; krystallisirirt aus
Wasser in farblosen, feinen Nadelchen vom Schmp. 154% fast unlds-
lich in kaltem Wasser, leicht 18slich in heissem Wasser, sowie in
Alkohol, Aether, Benzol und Aceton.
0.1514 g Sbst.: 0.3498 g COa, 0.0846 g H,O. — 0.1214 g Shst.: 16.1 ccm
N (249, 752 mm).
CioH1203Ns. Ber. C 62.50, H 6.25, N 14.58.
Geof » 62,60, » 6.17, » 14.71.

Di-p-Allyloxyphenyl-Carbamid
schmilzt bei 211 und ist in heissem Wasser unl&slich.

p-Allyloxyphenyl-Thiocarbamid, .NHg.CS.NH.C;,H;.OCng.

Aus salzsaurem p-Aminophenolallylétber und Ammoniumrhodanat
erhalten; krystallisirt aus Wasser in farblosen N&delchen vom Schmp.
1489; leicht 13slich in Alkohol, Aether und Benzol.

0.1390 g Sbst.: 16.3 cem N (219, 766 mm). — 0.1366 g Sbst.: 0.1512 g
BESO‘,.

CioHisONsS. Ber. N 13.46, S 15.38.
Gef. » 13.46, o 15.20.

Di-p-Allyloxydiphenyl-Thiocarbamid,
NH.CsH,.0.CsH,
CS<NH.C;H,.0.Cs H'

Wird p-Aminophenolallylather in diberschiissigem Schwefelkohlen-
stoff geldst, so entsteht nach einigen Minuten ein dicker Krystallbrei.
Nach Verdunsten des iiberschiissigen Schwefelkohlenstoffs wurden die
Krystalle aus Alkohol umkrystallisirt. Es resultirten farblose Nadeln
vom Schmp. 161°; fast unldslich in Wasser, ziemlich leicht l§slich in
organischen Ldsungsmitteln.

0.1662 g Sbst.: 12.2 cem N (23%, 749 mm). — 0.2774 g Shst.: 0.1862 g
BaSO0;. '

Ci19H200aN3S. Ber. N 8.24, S 9.41.
Gef. » 8.19, » 9.22



p-Nitrophenol-amylither, NO;.CsH,.0.Cy Hy,.

Wurde analog den bisher beschriebenen Verbindangen aus Nitro-
phenolalkalien und Amylbromid bei Gegenwart von Amylalkohol
hergestellt. Nach Verjagen der leichter fliichtigen Bestandtheile durch
Erhitzen auf 170 wurde mit Wasserdampf destillirt. Das Prodact
ist ein schwach rotblich gefirbtes Oel von angenehm itherartigem
Geruch, bei 309—310° unter theilweiser Zersetzung siedend, mit
Wasserddmpfen ziemlich schwer flichtig.

0.1924 g Sbst.: 0.4462 g COg, 0.1254 g HyO. — 0.2050 g Sbst.: 0.4788 g

COs, 0.1376 g HyO. — 0.1400 g Sbst.: 0.3254 g CO;, .0.0882 g H;0. —
0.1912 g Sbst.: 11.6 ccm N (24.50, 75% mm).
CnHmOsN. Ber. C 63.]6, H 7.18, N 6.64.

Gef. » 63.25, 63.72, 63.39, » 7.24, 7.46, 7.00, » 6.79.
Der ’
p-Aminophenol-amyliather, NHy.Gs H,.0.CsHy,,
ist ein schwach gelbliches Oel, das in organischen Solventien leicht
loglich und mit Wasserdimpfen leicht fliichtig ist, beim Erhitzen fiir
sich aber schon bei 90° Zersetzung zeigt. Man kann diese Base,
wie ibrigens die meisten Homologen, vollig farblos erbalten, wenn
man sie mit Zinkstaub behandelt, An der Luft nimmt sie aber bald
wieder eine geringe Firbung an.
0.1674 g Sbst.: 0.4512 g COq, 0.1448 g Hy0.— 0.1032 g Sbst.: 7.3 cem
N (184, 751 mm). _
CiH;;ON. Ber. C 73.74, H 950, N 7.82.
Gef. » 73.51, » 9.60, » 8.07.
Chlorhydrat. Wurde aus der &itherischen Lédsung der Base
durch Sittigen mit gasférmiger Salzsiiure geféllt und durch Aus-
krystallisiren aus der mit Aether bis zur beginnenden Triibung ver-
setzten alkoholischen L&sung gereinigt. Es bildet weisse, an der
Luft sich rothlich firbende Krystalle vom Schmp. 236°; &usserst
lcicht 16slich in Wasser und Alkohol.
0.2056 g Sbst.: 0.1384 g AgCl.
CuH)sONCL. Ber. Cl 16.47. Gef. Cl 16.65.
Chloroplatinat. Fillt aus der concentrirten salzsauren Losung
der Base nach Zusatz von Platinchlorid in gelblichen, mikroskopischen
Niidelchen aus, die sich sehr leicht, sowohl im trocknen Zustande
an der Luft, als auch in wiissriger Losung, zersetzen.
0.1572 g Sbst.: 0.0394 g Pt. - :
C32 H3sO: N3 PtCls. Ber. Pt 25.36. Gef. Pt 25.06.
Das Pikrat kounte nicht krystallisirt erhalten werden.

Der Acetyl-p-aminophenol-amyldther, CecH; O.NH.C; H,.O.
C: Hy;, wurde durch gelindes Erwiirmen der Base mit einem Ueber-
schuss von Essigsiureanhydrid erhalten. Beim Eintragen des Reac-
tionsgemisches in Wasser schied sich ein Oel ab, das beim Reiben
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mit einem Glasstabe bald erstarrte. Das Product wurde, nach Aue-
waschen mit kaltem Wasser, mehrmals aus sebr verdiinntem Allidhoi__
umkrystallirirt. Es. bildet schéne, farblose, glanzende Nidelchen vom,
Schmp. 97 schwer l8slich in heissem Wasser und in verdinntem
Alkohol, sebr leicht 13slich in 96-procentigem Alkohol und in Aether,
0.1723 g Sbst.: 9.9 cem N (249, 759.3 mm),
CisHisOsN. Ber. N 6.33. Gef. N 6.44.

p-Amyloxyphenyl-Carbamid, NHs.CO.NH.C;H,.0.Cs Hy;.

Die Bildung dieses Harnstoffs erfolgt in acaloger Weise wie bei
den bisher beschriebenen, die Reaction ist hier aber schon in kiirzerer
Zeit (ca. 3 Stdn.) vollendet, Der Korper schmilzt nach mebrmaligem
Umkrystallisiren aus Wasser bei 133%, ist selbst in heissem Wasser
ziemlich schwer, in Alkohol und Aether jedoch leicht 1slich.

0.2158 g Sbat.: 0.5110 g COy, 0.1594 g HO. — 0.1213 g Shst.: 14.4 ccm
N (249, 747 mm). )

CuBlsOgNg. Ber. C 64.86, H 8 “, N 12.61.
Gef. » 64.58, » 8.21, » 13.07.

NH.CsH,.0.C: Hy,
NH.C¢H,.0.GC Hyy’
 entsteht beim Erhitzen von salzsaurem p-Aminopbenolamylither mit
Harnstoff auf 120—125° als Oel, welches beim Erkalten krystalli-
pisch erstarrt. Nach wiederholtem Auskochen mit Wasser aus 80-
procentigem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisirt,
bildet es farblose, seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 170° in or-
ganischen Ldsungsmitteln leicht loslich.
0.1234 g Sbet.: 0.3248 g COy, 0.0948 g Hy0. — 0.1134 g Sbst.: 7.8 cem
N (289, 756 mm).
CsaH3303Nsg. Ber. C 71.87, H 8.33, N 7.29.
Gef. » 71.78, » 8.54, » 1.51.
p-Amyloxyphenyl - Thiocarbamid, NH;.CS.NH.C,H,.0.
C; Hy1, durch Eindampfen der Losung des Chlorhydrats mit Ammo-
ninmrhodanat erhalten, krystallisirt aus 30-procentigem Alkohol in
farblosen Blittchen vom Schmp. 157°,
0.2850 g Sbat.: 29.8 ccem N (219, 756 mm), — 0.2226 g Sbet.: 0.2152 g
BaSO¢.

Di-p-Amyloxydiphenyl-Carbamid, CO<

Ci2H;50Ns 8. Ber. N 11.76, S 18.45.
Gef. » 11.64, » 13.27.

p-Nitropbenol-benzylither, NO;.CsH.O.CH;.Cs Bs.

Bei der Darstellung dieses Productes darf die bisher eingehaltene
Temperatur (170-—180°) nicht angewendet werden, da hierbei bereits
Zersetzung eintritt und keine Spur des gewiinsehbten Aethers erhalten
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wird. Die Darstellung gelang darch FErbitzen von p-Nitrophenol-
kalium mit Benzylchlorid und Alkohol im Eijnschlussrohr auf °
und noch glatter durch Kochen im offenen Gefiss am Riickftusskihter.
Die Substanz krystallisirt ans Aether in mikroskopischen Nidel¢hen,
aus Alkohol in langen veriistelten Nadeln vom Schmp. 108%. Sie ist in
Waasser unléslich, in Alkohol ziemlich schwer, in anderen organischen
Losungsmitteln leicht 15slich.
0.2078 g Sbet.: 0.5170 g COs, 0.0948 g Hy0. — 0.3132 g Sbst.: 16.% ecm
N (19¢, 755 mm). :
Ci3H11O3N. Ber. C 68.12, H 4.80, N 6.11.
Gef. » 67.86, » 5.07, » 6.11.

P-Aminophenol-benzyliather, NH;.CsH,.O.CHj.Cq Hs.

Zinn und Salzsiiure wirken in der Kélte aunf p-Nitrophenolbenzyl-
ather garnicht ein, beim Erwirmen tritt Zersetzung unter Abspaltung
von Benzylchlorid ein; von dem erwarteten Aminophenoléther wird
keine Spur erhalten.

Aehnlich ist das Verhalten gegen Zinnchlorir und Salzsiure,
nur geht mit diesen Agentien die Verseifung langsam schen in der
Kilte vor sich. .

Alkoholisches Schwefelammonium blieb bei gewdholicher und
bei Siede-Temperatur ganz wirkungslos.

Zuam Ziele fihrte die Bebandlung mit Eisen und Essigsdure.
5 g p-Nitrophenolbenzylither, 5 g reine Eisenspihne und 500 cem
1-procentiger Essigsiure wurden in einem mit Riickflusskiihler ver-
sehenen Koibeu 3 Stdn. zum gelinden Sieden erhitzt. Nach dem Er-
kalten wuirde das Ungeldste abfiltrirt, mit kaltem Wasser ausge-
waschen und mebrmals mit 30-procentigem Alkohol ausgekocht. Die
filtrirte alkoholische L&sung schied nach Zusatz von Wasser bis zur
beginnenden Triibung beim Erkalten die Base krystallinisch aus.
Diese krystallisirt aus Wasser, sowie aus verdinntem Alkohol in farb-
losen Blattchen vom Schmp. 56°, die in starkem Alkohol, Aether und
Benzol sehr leicht 18slich sind.

0.1880 g Sbst.: 0.5394 g COy, 0.1108 g Hy0. — 0.2314 g Shst.: 15.4 cem
N (249, 754.5 mm). ‘

Ci3H;sON. Ber. C 78.39, H 6.53, N 7.04.
Gef. » 78.25, » 6.55, » 7.40.

Chlorhydrat. Fallt aus der alkoholischen Lésung der Base nach
Versetzen mit concentrirter Salzsdure sofort krystalliniach ans. Es
kann aus heissem Wasser umkrystallisirt werden, zerfhllt aber dabei
zum Theil in Benzylchlorid und p-Aminophenol. Es ist daher vor-
theilbafter, das rohe Salz in heissem Alkohol zu 13sen und diese
L3sung mit Aether zu fillen. Schmp. 213°. ’

0.1942 g Sbst.: 0.1166 g Ag CL.
Ci3H14ONClL. Ber. Cl 15.07. Gef. Cl 14.86.
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Das Chloroplatinat fallt als schwach gelb gefirbter, krystalli-
nigcher Niederschlag aus, der weder aus Wasser noch aus Alkobol am-
krystallisirt werden kann. Das Pikrat krystallisirt aus verdiinntem
Alkohol in feinen citronengelben Nidelchen, Schmp. 1559 unter Zer-
setzung.

p-Benzyloxyphenyl-Carbamid, NHy.CO.NH.Cs H,.0.CH,
.CgH;s, konnte wegen der Zersetzlichkeit des Chlorhydrats beim K-
hitzen in wéssriger Losang nicht aof dem bisher eingehaltenen Wege
dargestellt werden. Es entsteht sehr glatt beim Eindampfen der Lé-
sung des genannten Salzes mit Kaliumcyanat. Der Rickstand wurde -
mit kaltem Wasser ausgewaschen, dann mehrmals aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisirt. Der so erhaltene Harnstoff bildet farblose,
zugespitzte Nadeln vom Schmp. 174%; nahezu unléslich in kaltem
Waasser, leicht 18slich in Alkohol und Aether. Bei lingerem Kochen
mit Wasser erleidet er Zersetzang.
0.0978 g Sbat.: 0.2450 g COs, 0.0528 g HyO. — 0.1842 g Shst.: 18.8 com
N (249 154.5 mm.)
C14H;4,0:N;. Ber. C 69.42, H 5.78, N 11.57.
Gef. » 70.22, » 6.00, » 11.38.

p-Nitrophenol-isobutylather, NOy.C¢H,.0.CH(CH;).Cs H;,'
ist bereits von Riess dargestellt worden und soll nach dessen Angabe
bei 275—280°9 fast ohne Zersetzungsieden. Riess fibrt aber weder fiir
diesen Korper noch fiir den daraus hergestellten Aminophenoldther
Analysen an. Von uns wurde der Aether in idblicher Weise aus
Nitrophenolkalium, Isobu‘tylbromid and Isobutylalkohol! dargestellt,
Er hinterblieb ans Aether als .schwach rthlichgelb geffirbtes Oel,
das bei starker Abkihlung zu langen, concentrisch angeordneten
Nadeln erstarrte, wegen der grossen Ldslichkeit in den dblichen
Lésungsmitteln aber nicht umkrystallisirt werden konnte. Er schmilat
bei 39° und siedet bei 293—295°¢ unter theilweiser Zersetzung.

0.2000 g Sbst.: 0.4498 g COs, 0.1246 g Hs0. — 0.1856 g Sbst.: 12.8 cem
N (25.59, 760 mm). . .
CioHi30;N. Ber. C 61.54, H 6.67, N 7.18.
Gef. » 61.34, » 6.92, » 7.39.

p-Aminophencl-isobutyldather, NH;.C¢Hy.O.CH(CH;).Cy Hs,

ldsst sich leicht aus der Nitroverbindung mittels Zinn und Salzsiore
" erhalten. Farbloses, an der Luft sich schwach gelblich firbendes Oel,
leicht 13elich in Alkohol, Aether, Ligroin und ‘Benzol.

0.1660 g Sbst.: 0.4402 g COy, 0.1412 g HyO. — 0.1200 g Sbst.: 0.3188 ¢

COs, 0.1010 g H30. — 0.2246 g Sbat.: 17 cem N (229, 768.5 mm),

CioH;sON. Ber. C 72.78, H 9.09, N 8.48.

Gef, » 72.13, 72.45, » 9.14, 9.85, » 8.68.
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Chlorhydrat. Wird als Krystallmasse beim Verreiben der Base
mit der eutsprechenden Menge concentrirter Salzséiure erhalten und
lisst sich ans wenig heissem Wasser umkrystallisiren. Am besten
reinigt man es durch Versetzen der concentrirten alkoholischen Lisung
mit Aether bis zur bleibenden Tribung. Es scheiden sich dann all-
mihlich lange, farblose Nadeln aus. Schmp. 209° in Wasser und
Alkohol in der Kélte nur missig, in der Wirme leicht 15slich.

0.1616 g Sbst.: 0.1158 g AgCL

CmH]eONCl. Ber. Cl 17.66. Gef. Cl 17.48.

Das Platindoppelsalz, das nach Riess gut, in braanrothen
Prismen krystallisiren soll, fillt als gelber, krystallinischer, sehr zer-
getzlicher Niederschlag aus, das Pikrat krystallisirt aus sehr ver-
diinntem Alkohol in schdnen hellgelben Nadeln vom Schmp. 1550

p-Isobutyloxyphenyl-Carbamid,
NHy.CO.NH.C¢H,.0.CH(CH;).Ca Hy,
krystallisirt aus Wasser in farblosen Prismen vom Schmp. 156%; fast
unléslich in kaltem Wasser, leicht )slich in heissem Wasser und in
Alkohol.
0.1244 g Sbst.: 0.2874 g CO,, 0.0872 g HyO. — 0.1720 g Sbst.: 20.3 ccm
N (19% 760.5 mm)
Cu H]gOaNa. Bel‘. C 63.46, H 7.69, N 13.46.
Gef. » 63.01, » 179, » 13.71.

p-Isobutyloxyphenyl-Thiocarbamid,
NH,.CS.NH.CsH,.0.CH(CHj). Cq Hs.

Wurde durch mehrmaliges Eindampfen des salzsauren p-Aminophe-
nolisobutyléthers mit Rhodanammonium und Umkrystallisiren des zuvor
mit wenig kaltem Wasser gewaschenen Riickstandes ans heissem
80-procentigem Alkohol unter Zusatz von Thierkohle erhalten,
Schmp. 158°.

0.1176 g Sbst.: 13.2 cem N (220, 762 mm). — 0.1520 g Sbst.: 0.1592 g

BaSO,.
Cii HisONgS. Ber. N 12.50, S 14.29.

Gef. » 12,75, » 14.38.

Versuche zur Darstellung von Aethern mit tertidirem
Alkoholradical.

Beim Erwirmen von trocknem p-Nitrophenolkaliuam, Tertidr-
butylchlorid und Alkohol im Autoclaven trat bereits bei 140° ein so
hobher Druck (20—24 Atm.) auf, dass auf Zersetzung zu schliessen
war, In der That war noch nach 6-stindigem Erhitzen keine Spur
des erwarteten Aethers nachzuweisen.

Es wurde nun versucht, den Aether ohne erhebliche Temperatur-
erhbhung zu gewinnen, und zu dieserh Zwecke das Silbersalz des
p-Nitrophenols mit Tertifirbutylebhlorid in alkoholischer L#sung in
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Reaction gebracht. Es ergab sich in mehreren Versuchen, dass bei 0°
iiberhaupt keine Reaction vor sich geht. BeiZimmertemperatur, schneller
bei Wasserbadtemperatur, erfolgt bereits vollstindige Umsetzung,
das gesammte Silber wird als Chlorid abgeschieden. Aber von dem
gesuchten Aether war auch in den nicht diber Zimmertemperatur er-
wirmten Reactionsgemischen nichts vorhanden, vielmehr wurde qoanti-
tativ reines p-Nitrophenol beim Verdunsten der alkoholischen Ldsung,
selbat wenn anch hierbei jede TemperaturerhShung vermieden wurde,
erhalten, Dasselbe wurde durch das Aussehen, die Ejgenschaften, den
Schmp. 1149, schliesslich durch eine Stickstoffbestimmung identificirt.
0.1746 g Sbst.: 16 cem N (249, 716 mm).
Ca H!,Oa N Ber. N 10.97. Gef. N 10.22.

Versuche mit Tertiiramylchlorid ergaben analoge Resultate.

300. H Salkowski: Ein neues Hydrat des neutralen Natrinm-
chromats.
[Mittheilung ans dem chem. Institut der K. Akademie Miinsier i. W.]
(Eingegangen am 20, Mai 1901.)

Ausser den beiden bekannten Hydraten des neutralen Natrium-
chromats, Na;CrOy + 4H:0 und NasCrO; + 10H;0, deren Léslich-
keitsverhéltnisse jiingst von F. Mylius und R. Funk?!) eingehend
untersucht sind, existirt noch das Hydrat Na;CrO, + 6 HzO.

Ich habe dasselbe zuerst zufllig beim Abkihlen einer gesiittigten
Mutterlauge des Tetrahydrats erhalten, spater nach Belieben darch
freiwilliges Verdunsten der Losung von Natriumchromat unter Impfung
mit Krystallen des Hexahydrats. Besondere Veranstaltungen zur Er-
zielang der Krystallisation dieses Hydrates sind nicht erforderlich,
insbesondere nicht beziiglich der Temperatur, denn die giinstigste
Temperatur zu seiner Bildung ist die sogenannte gewdhnliche oder
Zimmertemperatur, etwa 18 —20". Sinkt dieselbe tiefer, so kommt
es leicht zur Bildung der grossen hellgelben Krystalle des Deka-
hydrats, die man dann durch Verbringen des Gefdsses in einen
etwas wirmeren Raom wieder zum langsamen Verschwinden bringen
kann. Sebr leicht bildet sich auch das Tetrahydrat, welches ebenfalls
bei Zimmertemperatur krystallisirt, besonders, wenn man mit diesem

1) Wissenschaftliche Abhandlungen der physikalisch-technischen Reichs-
anstalt, Bd. ITI, S. 451 [1900]; im Auszuge diese Berichte 83, 3686 [1900]





