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401. A. L ad e n b ur g : Gondensationsvorgge in der Orthvmihe. 
(Eingegangen am 9. October; verl. in der Sitzung yon Hrn. E. Sa lk  o ws ki.) 

Durch meine Untersochungen der letzten Zeit wurde ich wieder- 
holt zur Beobachtung gefiihrt, dass die Umsetzungen in der aromati- 
schen Orthoreibe in manchen Fallen 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 Kiirper 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 
icb nur einige Thatsachen kennen gelernt habe und hier mittheile, 
indem ich mir fur spater die weitere Ausarbeitung dieses Gebiets 
vorbehalte. 

Friiher hatte ich bei dem Studium der Orthodiamine sowohl bei 
der Einwirkung von Essigsaure, als auch von salpetriger Saure der- 
artige innere Condensationen beobachtet. So gab Orthophenylendiamin 
bei der ersten Reaction dethenylphenylendiamin 

bei der Einwirkung von salpetriger Saure Amidoazophenylen, 

Meine heutigen Mittheilungen beziehen sich auf analoge Reactionen, 
die ich beim Orthoamidophenol gefunden habe. 

1. O r t h o a m i d o p h e n o l  u n d  E s s i g s a u r e .  
Wird Orthoamidophenol mit Essigsilureanhydrid langere Zeit am 

aufsteigenden Kiihler erhitzt und dann destillirt, so erhalt man neben 
Essigsaure und unverandertem Anhydrid eine gegen 200° siedende 
Fliissigkeit. Diese muss zur vollstandigen Trennung von Essigsaure 
mit feuchtem Kaliumcarbonat oder etwas Kalilauge bis zur alkali- 
schen Reaction gewaschen und dann fiber kohlensaurem Kali getrock- 
net und rectificirt werden. 

Man gewinnt so eine farblose, zwischen 200 und 201O siedende 
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Flussigkeit von sehr eigenthiimlichem, a n  Acetamid erinnerndem Ge- 
ruch, die in Wasser unliislich ist,  in Alkohol leicht liislich upd, wie 
es scheint, mit CaC1, eiue Verbindung eingeht. Die Analysen des 
Kiirpers fuhrten zur Formel C ,  H, NO, die auch durch die Dampf- 
dichtebestimmung bestatigt wird. Aus dieser berechnet sich das MO- 
lekulargewicht 125, wahrend die Formel 133 verlangt. 

Die Reaction ist demnach durch folgende Gleichung darstellbar: 

c6 H4 + 2 (C, H,  O), 0 = c6 H4 N O  . C ,  H, + 3 C ,  H, 02. 
Die Constitution des Kiirpers erscheint schon nach der Art sei- 

:C- -CH, entsprechend, und da- 
,ox 

ner Bildung dem Schema C6 H,; 
“H 

rnit ist auch sein Verhalten in Uebereinstimmung. Man darf die Ver- 
bindung daher als A e  t h e n y l a m i d o p h e n o l  bezeichnen. 

Dieses hat ein spec. Gew. von 1.1365 bei O o ,  und farbt sich an 
der Luft bald riithlich. Lasst man es iangere Zeit mit Wasser stehen, 
so scheidet sich eine krystallisirte Verbindung aus, die durch Wasser- 
aufnahme entsteht, also Acetamidophenol ist. 

Das Aethenylamidophenol ist eine Base; es 16st sich leicht in 
verdiinnter Salzsaure und Schwefelsaure, doch sind die Salze wegen 
der Zersetzlichkeit der Base bei Gegenwart von Wasser (8. u.) schwer 
zu erhalten. Nur einmal ist es mir gelungen, das schwefelsaure Salz 
als einen in Wasser ungemein liislichen, zerfliesslichen Kiirper zu ge- 
winnen , dessen Lijsung durch Ammoniak die ursprungliche Base als 
Oel wieder absclieidet. Wird die schwefelsaure Liisung wenig er- 
warmt, so erhalt man statt des Sulfats das unten beschriehene Ace- 
tylamidophenol. Etwas bestandiger als die schwefelsaure Liisung ist 
die salzsaure. Unter der Luftpumpe lasst sich das chlorwasserstoff- 
saure Salz des Aethenylamidophenols krystallisirt erhalten und dann 
wieder unverandert in Wasser losen. Ich habe seine Zusammensetzung 
durch das Platindoppelsalz festgestellt. Durch Zusatz yon Platiuchlorid 
zu der salzsauren Liisung des Aethenylamidophenols entsteht ein 
gelber, krystallinischer Niederschlag , der abfiltrirt und rnit kaltem 
Wasser gewaschen wurde. Er wurde dann an der Luft getrocknet, 
mehrfach rnit Alkohol und dann auch mit Aether gewaschen und ana- 
lysirt. Der  Platingehalt stimmte zur Formel (C, H, N O H C l ) ,  PtC1,. 
Dieses Platindoppelsalz ist in verdunntem Alkohol ausserordentlich 
liislich, aber, wie es scheint, unter Spaltung in  seine Componenten; 
wenigstens enthalten die aus der Liisung wiedergewonnencn Krystalle 
nur noch kleine Mengen von Platin. 

Schon oben wurde das Acetylamidophenol mehrfach erwahnt. Die 
Verbindung entsteht sehr leicht, wem man die schwefelsaure Liisung 
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des Aet,henylamidophenoIs auf dem Wasserbad erwarmt. Pliitzlich be- 
ginnt die Abscheidung schiiner Krystalle , die sich rasch vermehren 
und unter dem Mikroskop als rechtwinklige, vierseitige Tafeln er- 
scheinen. Wird die Krystallmasse abfiltrirt und aus warmem ver- 
diinntee Alkohol umkrystallisirt, so erhalt man den Kijrper rein. 

Das  Acetylamidorhenol C, H, (OH) N H  . C, H ,  0 krystallisirt 
in blendend weissen Rlattchen, ist in heissem Wasser und Alkohol 
leicht liislich und lijst sich auch in Hali. Es schmilzt bei 201O und 
scheint wenigstens in kleinen Mengen unzersetzt destilliren zu kiinnen. 
Wird eS rnit Phosphorsaureanhydrid destillirt, so geht Aethenylamido- 
phenol fiber. Beim Erhitzen rnit concentrirter Salzsaure iu i  zuge- 
schmolzenen Rohr auf 130° erhalt man eine Liisung, aus der durch 
kohlensaures Natron Amidophenol abgeschieden werden kann. Es 
liegt also folgende Zersetzung vor : 

+ H,O = C6 H, + C, H, 0,. N H .  C O C H ,  
c6 H4  O H  

Aehnlich spaltet sich auch Aethenylamidophenol durch Erhitzen 
mit alkoholischem Kali auf 1200. Es war Alles in Liisung gegan- 
gen, und daraus konnte nach Verdiinnen mit Wasser das Amidophenol 
durch CO, ausgefallt werden. 

2. A m i d o p h e n o l  u n d  B e n z o E s a u r e .  
Benzoylchlorid und Amidophenol reagiren bei schwachem Erwar- 

men unter Salzsaureentwicklung. Nach Beendigung derselben ward 
destillirt und die zwischen 314 und 3170 siedende, sofort erstarrende 
Portion gesondert aufgefangen. Diese ist schon fast reines Benzenyl- 
amidophenol , doch auch die niedriger siedende Fraction (290-312O) 
kanu noch auf denselben Kiirper verarbeitet werden. Zu diesem Zweck 
werden die Produkte zur Entfernung von Benzocsaure mit Sodaliisung 
bis zur schwach alkalischen Reaction erwarmt und der Riickstand 
wiederholt aus verdiinntem Alkohol krystallisirt. 

Das Benzenylamidophenol, desseri Analysen zur Formel C, H, N O  
/ o\. 
\N5' 

fiihrten und dessen Constitution durch C, H,:: .;C . C6H,  ausge- 

drrickt werden darf, krystallisirt in  prachtvoll glanzeaden, farblosen 
Blattern, die bei 103O unzersetzt schmelzen und bei langercm Liegen 
an der Luft sich etwas riithlich farben. Es ist in Wasser nicht, in 
Alkohol leicht 16slich. Diese Eigenschaften stimmen rnit einem kiirz- 
lich von M o r  s e beschriebenen , aus salzsaurem Amidophenol und 
Benzoylchlorid erhaltenen Karper iiberein 1). M o r s e  giebt der Ver- 
bindung die Formel C, H, (OH) N H  . COG, H, und bezeicbnet sie 

1) M o r s e ,  Inauguraldissertation. GSttingen 1875. 
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als Benzoylamidophenol. Ich konnte es nicht als meine Aufgabe be- 
trachten, die Zweifel, die ieh an der Richtigkeit dieser Angahen babe, 
zu priifen. Ich muss es Hrn. M o r s e  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 last sich in  verdiinnter Schwefelsaure. 
Diese Losung kann ohne Veranderung gekocht werden. Nach dem 
Erhitzen auf 120° im zugeschmolzenen Rohr ist das Benzenylamido- 
phenol wahrscheinlich als Sulfat in Losung gegangen und kann durch 
viel Wasser wieder unverandert ausgefallt werden. Das Benzenyl- 
amidophenol ist eben nur eine sehr schwache Base, deren Salze sehr 
leicht zerlegbar sind. E s  lost sich auch in concentrirter Salzsaure, 
bleibt aber nach dem Verdampfen der Salzsaure als Benzenylamido- 
phenol zuriick. Doch ist es mir gelungen, ein Platindoppelsalz des- 
selben darzustellen und zwar durch Versetzen der Losung des K6r- 
pers in concentrirter Salzsaure mit Platinchlorid. Der  entstandene 
krystallinische Niederschlag wird durch Wasser zerlegt, lasst sich aber 
aus Alkohol unter Zusatz von Salzsaure umkrystallisiren und wird 
so in schonen, gelben Prismen erhalten, deren Platinbestimmung zur 
Formel (C, H, N O  HCI), P t  C14 fiihrten. 

Beim Erhitzen von Benzenylamidophenol mit conc. H C1 auf 130° 
zerlegt sich dasselbe in Amidophenol und BenzoEsaure nach der 
Gleichung : 

N; 

0. 
C, H, $ C  C, H5 + 2 H 2  0 = C, H, O H N H ,  + C, H, 0,. 

Das erwartete Zwischenprodnkt Benzoylamidophenol habe ich 
nicht erhalten. 

3. A m i d o p h e n o l  u n d  P h t a l s a u r e .  
Wird ein Gemenge von Phtalsaureanhydrid 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 KGrpers, wahrend sehr viel Kohle in der Retorte zuriick- 
bleibt. Das krystallinische Destillat wurde zunachst mit SodalGsung, 
worin es unlGslich, erwarmt, um es von Phtalsaure zn befreien, dann 
mehrfach aus Alkohol umkrystallisirt. Es zeigt dann den Schmelz- 
punkt 103O, bildet glanzende Blatter und zeigt die Zusammensetznng 
des Benzenylamidophenols, mit dem es identisch ist. Die Zersetzung 
kann daher durch die Gleichung 

co 0 + C , H 4 ~ 0 0  = C ~ H ~ N C . C ~ H ~  + C O 2 t H 2 0  O H  
c6 H 4  N E ,  

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: 

O H  
'6 H4 N =:- (CO), C6 H, = 'O2 + c6 H 4  * c6 H 5 *  

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

Werden Phtalsaureanhydrid und Amidophenol im Verhaltniss ihrer 
Molekulargewichte in einer Retorte bis auf den Schmelzpunkt (etwa 
220O) einige Zeit erhitzt, dann die erstarrte und pulverisirte Masse 
mit kochendem Alkohol ausgezogen und die beim Erkalten gebildeten 
Krystalle noch mehrfach aus verdunntem Alkohol und unter Zusatz 
von Tbierkohle umkrystallisirt, so erhalt man schliesslich noch schwach 
gelb gefarbte Prismen, deren Schmelzpunkt bei 220° liegt, die in Alkohol 
und Toluol namentlich in der Warme leicht loslich sind und deren 
Zusammensetzung der Formel C, H, NO, entsprechend gefunden 
wurdg. Danach darf man die Verbindung als analog dem von G e r -  
h a r d t  und L a u r e n t  entdeckten Phenylphtalimid C 6 H 5 N ( C 0 ) 2  C6H4 
ansehen und ihr die Formel C6 H, O H N  (CO), c6 H, und den Na- 
men Oxyphenylphtalimid oder Oxyphtalanil beilegen. 

Dasselbe ist in Alkalien in der Kalte, in  kohlensauren Alkalien 
beim Erwarmen liislich. Wird die Liisung in kohlensaurem Natron 
zur Trockne gebracht, der Riickstand mit absolutem Atkohol in der 
Kalte aufgenommen und die alkalische Liisung verdunstet , so hinter- 
bleibt ein Syrup, der beim Stehen rnit wenig Wasser, worin er leicht 
loslich, schiine Nadeln absetzt. Bei der Analyse ergab sich die Formel 
C, , HI N a  N 0, , wonach oxyphtalanilsaures Natrium vorlag. Die 
diesem Salz zugehiirende Slure  wird gewonnen, wenn man die Lii- 
sung von Oxyphtalanil in kohlensaurem Natron rnit verd. Salzsaure 
ubersattigt und den entstehenden Niederschlag aus Alkohol umkrystal- 
lisirt, wobei Temperaturerhohung, einer moglichen Zersetzung wegen, 
zu vermeiden ist. MBn erhalt so die Oxypbtalanilsaure als Prismen 
vom Schmelzpunkt 2230, deren Analyse zur Formel C,, HI, NO, 
fiihrte, deren Constitution daher durch 

C ,  H, O H N H  . C O  . C6 H, C 0 2  H 
ausgedriickt werden kann. 

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

Wird Paramidophenol nach dem Erhitzen rnit Essigsaureanhydrid 
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 aus heissem Wasser unter Zusatz 
von Thierkohle umkrystallisirt , so erhalt man blendend weisse Kry- 
stallblgtter, die bei 150-151O schmelzen und der Formel C,, H,, NO, 
entsprechen, demnach als Diacetylamidophenol 

c6 H, (OC, H, O)NHC,  H3 0 
anzusehen sind. Aehnliche Resultate wurden bei der Einwirkung von 
Benzoylchlorid auf Paramidophenol erhalten. Es entsteht Dibenzoyl- 
amidophenol c6 H, O N H  (C, H, O), , eine schwer Iijsliche, bei 231O 
schmelzende Verbindung. 

Die mitgetheilten Thatsachen haben wiederum die Verschieden- 
heit im chemischen Verhalten zwischen Kijrpern der Orthoreihe und 
deren Isomeren festgestellt. Wenn ich auch diese Reactionen bisher 
nor bei stickstoffhaltigen Verbindungen nachgewiesen habe, so glaube 
ich doch, dass sie von allgemeiner Bedeutung sind. Es sind von an- 
dern Chemikern schon ahnliche Condensationsvorgiinge beobachtet 
worden, die offenbar auch nur in der Orthoreihe ausfiihrbar sind. 
Dahin gehiirt z. B. die Bildung des Cumarins nach P e r k i n ,  die Ent- 
stehung des Piperonals nach F i t t i g  u. A. m. 

Ganz besonders aber mijchte ich hier darauf hinweisen, dass die 
zahlreichen und interessanten Abkijmmlinge der Phtalsaure, die wir 
durch die schiinen Untersuchungen von B a e y  e r  u. A. kennen gelernt 
haben, ihre Entstehung einer ahnlichen Reaction verdanken miigen. So- 
wohl die Bildung der Phtalei'ne, als namentlich auch die von B a e y  e r  und 
C a r 0  einerseits und von P i c c a r d  andrerseits entdeckten Synthesen 
von Anthrachinon und Derivaten stehen in  direktem Zusammenhang 
rnit der Orthostellung der Carboxylgruppen in  der Phtalsaure. 

1st man erst mit den Consequenzen so weit gekommen, so liegt 
es nahe, zu versuchen, ob auch andere Orthoverbindungen rnit den 
Phenolen lhnliche Reactionen eingehen. Das Experiment hat diese 
Erwartungen bestatigt; ich habe z. B. aus Salicylaure Kijrper rnit 
lhnlichen Eigenschaften gewinnen kijnnen , wie sie B a  e y e  r bei den 
Phtaletnen angiebt 1). Ohne heute schon auf diese Kijrper, rnit deren 
Studium ich noch beschaftigt bin, naher einzugehen, will ich nur 
erwlihnen , dass ich aus Salicylsaure und Resorcin durch wasser- 
entziehende Mittel einen schijnen 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 T h e  hervorbringt. Fiir heute werde ich es bei 
diesen Andeutungen geniigen iassen und gehe nicht auf die Formeln 
der erwahnten Kiirper ein, da bei solch complicirten Vorgangen 

') Die klirzlich von L ieberm ann beschriebene Entstehung der Rosolsaure 
aus Salioylaldehyd wird wohl auch als ein ilhnlicher Vorgang aufgefasst werden 
diirfen. 
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ausserste Vorsicht geboten erscheint. In  einer spatern Mittheilung 
werde ich auf diese und andere durch Condensation in der Ortho- 
reihe entstandene Verbindungen zuriickkommen. Heute miichte ich 
nur noch einige Bemerkungen theoretischer Natur hieran kniipfen. 

Geht man von K e k u l B ' s  Benzolformel aus, so stehen die sub- 
stituirten Gruppen in  den Orthoverbindungen a n  ,benachbarten Koblen- 
stoffatomen". Dies war fur G r a b e  ein Grund, gerade bei solchen 
Korpern innere Bindung oder Condensation anzunehmen. So kam er 
auf die Orthostellung des Chinons und des Naphtalins. Wenn diesen 
Hypothesen auch keineswegs eine klare Vorstellung zu Grunde lag, 
so scheinen sie doch einen Kern von Wahrheit enthalten zu haben. 
Denn offenbar sehen wir bei dieser Anschauungsweise eine nahe 
Analogie zwischen Bernsteinsiureanhydrid oder Pyroweinsaureanhy- 
drid und Phtalsaureanhydrid. 

CH, 
! 

C H 2 -. -C 0 ,, C H  ---CO,, 

bH,- -GO/' CH,- . -CO/ 
L ?O ! :O 

Bernsteinsilureanhydrid. Pyroweinsilureanhydrid. 

H 
C 
,". 

/ \  

' '..\ c 0 
!-.----'. 

)-.--.-' 
/' co 

H C:' 

HC:. 
! I ,>o 

'. 
i5. 
H 

Phtalsiinreanhydrid. 
Und von einem andern Standpunkt aus kijnnte man hiernach 

diese Analogien als Argument fiir die Sechseckformel des Benzols 
und gegen das Prisma vorbringen. Tch deute dies hier an, ohne be- 
sonderen Werth darauf zu legen. So lange das Chinon, das offenbar 
auch durch innere Condensation entsteht, der Parareihe zugezahlt wer- 
den muss I), stehen derartige Speculationen auf schwachen Fiissen. 

I )  Die Formel co 
,/, 

,// '1, 

CHL ,:CH 

CHI' I I C H  

\,' 

co 

ii / I  

.\\. ,/' 

far das Chinon halte ich nicht for wahrscheinlich. 


