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401. A. Ladenburg: Condensationsvorginge in der Orthorsihe.
(Eingegangen am 9. October; verl. in der Sitzung von Hro. E. Salkowski)

Durch meine Untersuchungen der letzten Zeit wurde ich wieder-
holt zur Beobachtung gefiihrt, dass die Umsetzungen in der aromati-
schen Orthoreihe in manchen Fillen wesentlich von denen in den 2
andern Reihen verschieden sind, dass dort zuweilen unter Austritt
gewisser Atome innere Condensationen eintreten, fiir welche wir keine
Analoga in der Meta- und Parareihe besitzen. Diese Beobachtun-
gen schienen mir wichtig genug, um sie zur Grundlage spezieller Un-
tersuchungen zu machen, um experimentell zu erforschen, wie tief-
greifende Unterschiede sich im Verhalten analoger Korper der Ortho-
reihe mit denen der andern Reihen ergeben. Ein noch kaum bebautes
Forschungsgebiet liegt vor mir, das ich auch heute noch seinem Um-
fange und seiner Bedeutung nach nicht abzugrenzen vermag, von dem
ich nur einige Thatsachen kennen gelernt habe und hier mittheile,
indem ich mir fiir spiter die weitere Ausarbeitung dieses Gebiets
vorbehalte.

Friiher hatte ich bei dem Studium der Orthodiamine sowohl bei
der Einwirkung von Essigsiure, als auch von salpetriger Siure der-
artige innere Condensationen beobachtet. So gab Orthophenylendiamin
bei der ersten Reaction Aethenylphenylendiamin
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Meine heutigen Mittheilungen beziehen sich auf analoge Reactionen,
die ich beim Orthoamidophenol gefunden habe.

1. Orthoamidophenol und Essigséure.

Wird Orthoamidophenol mit Essigsiureanhydrid lingere Zeit am
aufsteigenden Kiihler erhitzt und dann destillirt, so erhélt man neben
Essigsiure und unverdindertem Anhydrid eine gegen 200° siedende
Fliissigkeit. Diese muss zur vollstindigen Trennung von Essigsiure
mit feuchtem Kaliumcarbonat oder etwas Kalilauge bis zur alkali-
schen Reaction gewaschen und dann iiber kohlensaurem Kali getrock-
net und rectificirt werden.

Man gewinnt so eine farblose, zwischen 200 und 201° siedende
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Flussigkeit von sehr eigenthiimlichem, an Acetamid erinnerndem Ge-
ruch, die in Wasser unléslich ist, in Alkohol leicht 13slich und, wie
es scheint, mit Ca Cl; eine Verbindung eingeht. Die Analyéen des
Kérpers fithrten zur Formel Cg H; NO, die auch durch die Dampf-
dichtebestimmung bestéiitigt wird. Aus dieser berechnet sich das Mo-
lekulargewicht 125, wihrend die Formel 133 verlangt.

Die Reaction ist dempach durch folgende Gleichung darstellbar:

CoH, DH* +2(C,H;0), 0 = C,H, NO . G, Hy + 3C, H,0,.

Die Constitution des Korpers erscheint schon nach der Art sei-

ner Bildung dem Schema C, H4<:/O\:>C~v»CH3 entsprechend, und da-
‘NH

mit ist auch sein Verhalten in Uebereinstimmung. Man darf die Ver-

bindung daher als Aethenylamidophenol bezeichnen.

Dieses hat ein spec. Gew. von 1.1365 bei 0°, und firbt sich an
der Luft bald réthlich. Lisst man es lingere Zeit mit Wasser stehen,
8o scheidet sich eine krystallisirte Verbindung aus, die durch Wasser-
aufnahme entsteht, also Acetamidophenol ist.

Das Aethenylamidophenol ist eine Base; es 18st sich leicht in
verdiinnter Salzsiure und Schwefelsiure, doch sind die Salze wegen
der Zersetzlichkeit der Base bei Gegenwart von Wasser (5. n.) schwer
zu erhalten. Nur einmal ist es mir gelungen, das schwefelsaure Salz
als einen in Wasser ungemein léslichen, zerfliesslichen Korper zu ge-
winnen, dessen Ldsung durch Ammoniak die urspriingliche Base als
Oel wieder abscheidet. Wird die schwefelsaure Losung wenig er-
wirmt, so erhilt man statt des Sulfats das unten beschriebene Ace-
tylamidophenol. Etwas bestindiger als die schwefelsaure Lésung ist
die salzsaure. Unter der Luftpumpe lisst sich das chlorwasserstoff-
saure Salz des Aethenylamidophenols krystallisirt erhalten und dann
wieder unverindert in Wasser 1osen. Ich habe seine Zusammensetzung
durch das Platindoppelsalz festgestellt, Durch Zusatz von Platinchlorid
zu der salzsauren Losung des Aethenylamidophenols entsteht ein
gelber, krystallinischer Niederschlag, der abfiltrirt und mit kaltem
Wasser gewaschen wurde. Er wurde dann an der Luft getrocknet,
mehrfach mit Alkohol und dann anch mit Aether gewaschen und ana-
lysirt. Der Platingehalt stimmte zur Formel (Cg H; NOHCI), PtCl,.
Dieses Platindoppelsalz ist in verdéinntem Alkohol ausserordentlich
loslich, aber, wie es scheint, unter Spaltung in seine Componenten;
wenigstens enthalten die aus der Losung wiedergewonnenen Krystalle
nur noch kleine Mengen von Platin.

Schon oben wurde das Acetylamidophenol mehrfach erwiihnt. Die
Verbindung entsteht sehr leicht, wern man die schwefelsaure Losung
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des Acthenylamidophenols auf dem Wasserbad erwirmt. Plétzlich be-
ginnt die Abscheidung schéner Krystalle, die sich rasch vermehren
und unter dem Mikroskop als rechtwinklige, vierseitige Tafeln er-
scheinen. Wird die Krystallmasse abfiltrirt und aus warmem ver-
diinnten Alkohol umkrystallisirt, so erhiilt man den Korper rein.

Das Acetylamidophenol C; H, (OH)NH . C, H; O krystallisirt
in blendend weissen Blittchen, ist in heissern Wasser und Alkohol
leicht 16slich und 16st sich auch in Kali. Es schmilzt bei 201° und
scheint wenigstens in kleinen Mengen unzersetzt destilliren zu kdnnen.
Wird es mit Phosphorsiureanhydrid destillirt, so geht Aethenylamido-
phenol iiber. Beim FErhitzen mit concentrirter Salzsiure im zuge-
schmolzenen Rohr auf 1309 erhdlt man eine Loésung, aus der durch
kohlensaures Natron Amidophenol abgeschieden werden kann. Es
liegt also folgende Zersetzung vor:

NH.COCH NH
CGH4OH 3+H20=CGH4 OH2+CQH402-
Aehnlich spaltet sich auch Aethenylamidophenol durch Erhitzen
mit alkoholischem Kali auf 120°. Es war Alles in Losung gegan-
gen, und daraus konnte nach Verdiinnen mit Wasser das Amidophenol
durch CO, ausgefillt werden.

2. Amidophenol und Benzoésiure.

Benzoylchlorid und Amidophenol reagiren bei schwachem Erwir-
men unter Salzsiureentwicklung. Nach Beendigung derselben ward
destillirt und die zwischen 314 und 317° siedende, sofort erstarrende
Portion gesondert aufgefangen. Diese ist schon fast reines Benzenyl-
amidophenol, doch auch die niedriger siedende Fraction (290—312°)
kann noch auf denselben Kéorper verarbeitet werden. Zu diesem Zweck
werden die Produkte zur Entfernung von Benzogsiiure mit Sodaldsung
bis zur schwach alkalischen Reaction erwiérmt und der Riickstand
wiederholt aus verdiinntem Alkohol krystallisirt.

Das Benzenylamidophenol, dessen Analysen zur Formel C;; HyNO

ON
7 o
fihrten und dessen Constitution durch Cq H, < >C. C,H, ausge-

AN

driickt werden darf, krystallisirt in prachtvoll glinzenden, farblosen
Blittern, die bei 1030 unzersetzt schmelzen und bei lingerem Liegen
an der Luft sich etwas rdthlich firben. Es ist in Wasser nicht, in
Alkohol leicht 18slich. Diese Eigenschaften stimmen mit einem kiirz-
lich von Morse beschriebenen, aus salzsaurem Amidophenol und
Benzoylehlorid erhaltenen Korper iberein ). Morse giebt der Ver-
bindung die Formel C; H, (OH)NH . COC; H; und bezeichnet sie

) Morse, Inauguraldissertation. Géttingen 1875.
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als Benzoylamidophenol. Ich konnte es nicht als meine Aufgabe be-
trachten, die Zweifel, die ich an der Richtigkeit dieser Angaben habe,
zu priifen. Ich muss es Hrn. Morse iiberlassen, in dieser Beziehung
vorzugehen, und bemerke nur noch, dass ich auch eine Reihe anderer
in der Arbeit mitgetheilter Resultate fiir unrichtig halte.

Das Benzenylamidophenol 18st sich in verdiinnter Schwefelsiure.
Diese Losung kann ohne Verinderung gekocht werden. Nach dem
Erbitzen auf 120° im zugeschmolzenen Rohr ist das Benzenylamido-
phenol wahrscheinlich als Sulfat in Lésung gegangen und kann durch
viel Wasser wieder unverindert ausgefillt werden. Das Benzenyl-
amidophenol ist eben nur eine sehr schwache Base, deren Salze sehr
leicht zerlegbar sind. Es lést sich auch in concentrirter Salzsiure,
bleibt aber nach dem Verdampfen der Salzsiure als Benzenylamido-
phenol zuriick. Doch ist es mir gelungen, ein Platindoppelsalz des-
selben darzustellen und zwar durch Versetzen der Losung des Kor-
pers in concentrirter Salzsdure mit Platinchlorid. Der entstandene
krystallinische Niederschlag wird durch Wasser zerlegt, ldsst sich aber
aus Alkohol unter Zusatz von Salzsiure umkrystallisiren und wird
80 in schonen, gelben Prismen erhalten, deren Platinbestimmung zur
Formel (C,; Hy NOHCI), Pt Cl, fiibrten.

Beim Erhitzen von Benzenylamidophenol mit cone. HCl auaf 1300
zerlegt sich dasselbe in Amidophenol und Benzoésiure nach der
Gleichung:

Ny
C;H, CC;H,+2H,0=C,H,O0HNH, + C; H,O,.
o

Das erwartete Zwischenprodukt Benzoylamidophenol habe ich
nicht erhalten.

3. Amidophenol und Phtalséure.

Wird ein Gemenge von Phtalsiureanhydrid und Amidophenol der
trocknen Destillation unterworfen, nachdem es vorher einige Zeit er-
hitzt worden war, so tritt Zersetzung ein. Es entweicht eine grosse
Menge Gas, und es destillirt eine kleine Menge eines krystallinisch
erstarrenden Korpers, wihrend sebr viel Kohle in der Retorte zuriick-
bleibt. Das krystallinische Destillat wurde zunichst mit Sodalésung,
worin es unldslich, erwéirmt, um es von Phtalsiiure zu befreien, dann
mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt. Es zeigt dann den Schmelz-
punkt 103°, bildet glinzende Blitter und zeigt die Zusammensetzung
des Benzenylamidophenols, mit dem es identisch ist. Die Zersetzung
kann daher durch die Gleichung
06H4g%2+06H4880 = C,H,JC.C H, + €O, + H, 0

dargestellt werden. Wie dieser Versuch und die nun folgenden That-
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sachen zeigen, kann das Benzenylamidophenol als ein Condensations-
produkt des weiter unten beschriebenen Phtalamidophenol oder Oxy-
phtalanil betrachtet werden. Man hat:
c, 1,%H —C0,+06,H,0C.0,H
¢ N == (CO), C, H, 2 e gy Y- Le Hye

Dass die Bildung des Phtalylamidophenol der von Benzenyi-
amidophenol vorangeht, ist durch folgende Versuche ausser Zweifel
gestellt.

Werden Phtalsiureanhydrid und Amidophenol im Verhiltniss ihrer
Molekulargewichte in einer Retorte bis auf den Schmelzpunkt (etwa
220°) einige Zeit erhitzt, dann die erstarrte und pulverisirte Masse
mit kochendem Alkohol ausgezogen und die beim Erkalten gebildeten
Krystalle noch mehrfach aus verdiinntem Alkohol und unter Zusatz
von Tbierkohle umkrystallisirt, so erhiilt man schliesslich noch schwach
gelb gefirbte Prismen, deren Schmelzpunkt bei 220° liegt, die in Alkohol
und Toluol namentlich in der Wirme leicht léslich sind und deren
Zusammensetzung der Formel C,, Hy NO, entsprechend gefunden
wurde. Danach darf man die Verbindung als analog dem von Ger-
hardt und Laurent entdeckten Phenylphtalimid C; H, N (C0O),C,H
ansehen und ihr die Formel C; H, OHN (CO), CG H, und den Na-
men Oxyphenylphtalimid oder Oxyphtalanll beilegen.

Dasselbe ist in Alkalien in der Ké#lte, in kohlensauren Alkalien
beim Erwidrmen 16slich. Wird die Losung in kohlensaurem Natron
zur Trockne gebracht, der Rickstand mit absolutem Alkohol in der
Kilte aufgenommen und die alkalische Losung verdunstet, so hinter-
bleibt ein Syrup, der beim Stehen mit wenig Wasser, worin er leicht
l3slich, schone Nadeln absetzt. Bei der Analyse ergab sich die Formel
C,.H,; NaNO,, wonach oxyphtalanilsaures Natrium vorlag. Die
diesem Salz zugehdrende Siure wird gewonnen, wenn man die Lo-
sung von Oxyphtalanil in kohlensaurem Natron mit verd. Salzsiiure
iibersittigt und den entstehenden Niederschlag aus Alkohol umkrystal-
lisirt, wobei Temperaturerh6hung, einer méglichen Zersetzung wegen,
zu vermeiden ist. MAn erhdlt so die Oxyphtalanilsiure als Prismen
vom Schmelzpunkt 223°, deren Analyse zur Formel C;, H;; NO,
fiihrte, deren Constitution daher durch

C.H,OHNH.CO.C,H,CO, H
ausgedriickt werden kann.

Die Entstehung von Aethenyl- und Benzenylamidophenol ist auch
wieder fiir die Orthoverbindung charakteristisch, wenigstens habe ich
keine entsprechenden Devivate fiir das Paramidophenol darstellen
kénnen.

Wird Paramidophenol nach dem Erhitzen mit Essigsiureanhydrid
der Destillation unterworfen, so entsteht, nachdem alles Anhydrid ab-
destillirt ist, eine Zersetzung, bei der fast die ganze Masse verkohlt.
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Wenn man aber die Destillation nach dem Erhitzen auf 1600 unter-
bricht und den Riickstand mehrfach aps heissem Wasser unter Zusatz
von Thierkohle umkrystallisirt, so erhiilt man blendend weisse Kry-
stallblitter, die bei 150—151° schmelzen und der Formel C,,H,,NO,
entsprechen, demnach als Diacetylamidophenol
C,H,(OC, H;O)NHC, H, O

anzusehen sind. Aehnliche Resultate wurden bei der Einwirkung von
Benzoylchlorid auf Paramidophenol erhalten. Es entsteht Dibenzoyl-
amidophenol C;H,ONH (C,H,O),, eine schwer l5sliche, bei 231°
schmelzende Verbindung.

Die mitgetheilten Thatsachen haben wiederum die Verschieden-
heit im chemischen Verhalten zwischen Kérpern der Orthoreihe und
deren Isomeren festgestellt. Wenn ich auch diese Reactionen bisher
nur bei stickstoffhaltigen Verbindungen nachgewiesen habe, so glaube
ich doch, dass sie von allgemeiner Bedeutung sind. Es sind von an-
dern Chemikern schon #hnliche Condensationsvorgiinge beobachtet
worden, die offenbar auch nur in der Orthoreihe ausfiihrbar sind.
Dahin gehért z. B. die Bildung des Cumarins nach Perkin, die Ent-
stehung des Piperonals nach Fittig u. A. m.

Ganz besonders aber méchte ich hier darauf hinweisen, dass die
zahlreichen und interessanten Abkémmlinge der Phtalsiure, die wir
durch die schonen Untersuchungen von Baeyer u. A. kennen gelernt
haben, ihre Entstehung einer dhnlichen Reaction verdanken mdégen. So-
wobhl die Bildung der Phtaleine, als namentlich auch die von Baeyer und
Caro einerseits und von Piccard andrerseits entdeckten Synthesen
von Anthrachinon und Derivaten stehen in direktem Zusammenhang
mit der Orthostellung der Carboxylgruppen in der Phtalsiure.

Ist man erst mit den Consequenzen so weit gekommen, so liegt
es nahe, zu versuchen, ob auch andere Orthoverbindungen mit den
Phenolen #hnliche Reactionen eingehen. Das Experiment hat diese
Erwartungen bestitigt; ich habe z. B. aus Salicyliure Ké&rper mit
dhnlichen Eigenschaften gewinnen kénnen, wie sie Baeyer bei den
Phtaleinen angiebt!). Ohne heute schon auf diese Kiorper, mit deren
Stodium ich noch beschiftigt bin, niber einzugehen, will ich nur
erwihnen, dass ich aus Salicylsiure und Resorcin durch wasser-
entzichende Mitte]l einen schénen gelben Farbstoff erhalten habe,
der sich durch eine griine Fluorescenz auszeichnet. Aus diesem
konnte ich durch Bromiren einen rothen Farbstoff gewinnen, der auf
Seide hiibsche rothe Téne hervorbringt. Fiir heute werde ich es bei
diesen Andeutungen geniigen lassen und gehe nicht auf die Formeln
der erwihnten Korper ein, da bei solch complicirten Vorgingen

1) Die kurzlich von Liebermann beschriebene FEntstehung der Rosolsiure
aus Salicylaldehyd wird wohl auch als ein” #hnlicher Vorgang aufgefasst werden
diirfen.



1530

ausserste Vorsicht geboten erscheint. In einer spiitern Mittheilung
werde ich auf diese und andere durch Condensation in der Ortho-
reihe entstandene Verbindungen zuriickkommen. Heute méchte ich
nur noch einige Bemerkungen theoretischer Natur hieran kniipfen.

Geht man von Kekulé’s Benzolformel aus, so stehen die sab-
stituirten Gruppen in den Orthoverbindungen an ,benachbarten Koblen-
stoffatomen“. Dies war fiir Gridbe ein Grund, gerade bei solchen
Kérpern innere Bindung oder Condensation anzanehmen. So kam er
auf die Orthostellung des Chinons und des Naphtalins. Wenn diesen
Hypothesen auch keineswegs eine klare Vorstellung zu Grunde lag,
8o scheinen sie doch einen Kern von Wahrheit enthalten zu haben.
Denn offenbar sehen wir bei dieser Anschauungsweise eine nahe
Analogie zwischen Bernsteinsiiureanhydrid oder Pyroweinsiureanhy-
drid und Phtalsiureanhydrid.

CH,
[}
CH,---CO, CH ---CO.
i >0 ! ~0
CH, -CO” CH,---CO-
Bernsteinsureanhydrid. Pyroweinséureanbydrid.
H
C
me,| 00
! | >0
1 ] V
HO. =50
s
H
Phtalsiinreanhydrid.

Und von einem andern Standpunkt aus kdnnte man hiernach
diese Analogien als Argument fiir die Sechseckformel des Benzols
und gegen das Prisma vorbringen. Ich deute dies hier an, ohne be-
sonderen Weerth darauf zu legen. So lange das Chinon, das offenbar
auch durch innere Condensation entstebt, der Parareihe zugezihlt wer-
den muss 1), stehen derartige Speculationen auf schwachen Fiissen.

1y Die Formel co
CH}, CcH
i i
CHI iCH
\~ ./

\\‘ ,/

N,
CcO
fiir das Chinon halte ich nicht fiir wahrscheinlich.



