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Der Befund, dass die bei der Reduktion des Smharins e n t  
stehende Siiure Methylpropylessigsaure ist, erscheint desshalb werthvoll, 
weil er die Resultate der Untersuchung des Caprolactons, des Saccha- 
rins, der Saccharin- und Saccharons%ure vollkommen bestiitigt. 

Berlin,  Organ. Laborat. der techn. Hochschule. 

346. F. A. Kalokhoff Eur Eenntnise der Amidophenole. 
, [Zweite Mittheilung 91. 

[Bus dem Bed. Univ.-Laborat. No. DXXVIII). 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfaaeer.) 

A. Der iva te  des  o-Amidophenols. 
Die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf o -Amidophenol (aus 

Nitrophenol rom Schmelzpunkt 450) ist zuerst von J. Diinner studirt 
worden 3. Er erhielt statt des erwarteten Di -0 - oxythiocarbanilids 
einem Kiirper Cr Hs N 0 S, den er f i r  ein polymerisirtes und da- 
durch in seiner Reaktionsfiihigkeit beeintriichtigtes Oxyphenyl~nfil 
[CSNQHd(OH)]l hielt. Zu demselben Kiirper gelangte Bendix 5) 

durch Erhitzen des o - Oxyphenylthioharnstoffs iiber seinen Schmelz- 
punkt (161O). Nach meiner Erfahrung geht ein mit verdiinntem Al- 
kohol angefeucbtetes Gedscb von salesaurem Amidophenol und Kalium- 
xanthogenat schon in der Kiilte unter Schwefelwaaserstoffabspaltung 
in eben dieses ,PseudosenGila iiber : 

Cs&(OH)NHsCl+ CS(SE)OQ+HJ = QHjNOS 
+ HsS + Cs&O + KCl. 

Die auf so verschiedenen Wegen erhaltene Verbindung ist leicht 
Iiislich in Aether, Eisessig, fixen Alkalien und Ammoniak, ziemlich 
leicht in Alkohol und heiesem, schwer in kaltem Wasser; sie schmilzt 
bei 193O (ebenso nach Bendix ;  Diinner giebt 1960 an) und verkohlt 
bei ettirkerem Erhitzen. *Durch Saleesure wird sie bei 160-1700 in 
Kohlendim?. , Schwefelwasserstoff und Amidophenol gespalten. Die 
ammoniakalische Liisung hinterbet beim Verdunsten unveriindertes 
sSenfii1c ; mit Silbernitat giebt sie eine amorphe Saberverbindung von 
der Zusammensetzung G )4 AgN 0 S. 

Berechnet Gefunden 
Ag 41.86 41.99 pCt. 

1) Dieee Berichte XVI, 374. 
9 Dieae Berich IX, 465. 
a) D i e  Berichte XI,  2264. 

119* 



Dies Silbersalz ist ausserordentlich bestiindig und wird selbst beim 
Knchen rnit concentrirter Kalilauge nicht geschwlrzt. 

Da die eben erwiihnten und die unten zu beschreibenden Reaktionen 
des >)Pseudosenfiils<c erhebliche Abweichungen von denen eines wirk- 
lichen Senfiils zeigen. so lag der Gedanke nahe, dass die in der  Ortho- 
stellung betindliche Hydroxylgruppe des Amidnphenols sich an der Reak- 
tion betheiligt und die Rildung eines Anhydroderivats veranlasst habe, ein 
Fall, der j a  sownhl beini o-Amidopbennl selbet, als auch bei analogen 
Verbindungen, wie o-Amidothiophenol, o-Phenylendiamin mehrfach beob- 
achtct ist , wahrend das o-Anisidin, in  welchem die Hydroxylgruppe 
rnethylirt ist, rnit Schwefelkohlenstoff' in regullrer Weise den Dianisyl- 
thinharnstoff gegeben hatte I). 

Vori den fiir die vorliegende Verbindung nioglichen Constitutions- 
, N H \  ,N: 

formeln CS H,: > c S und CS H4 < C(S H) wa.r letztere an und 
'\ 0 I '  '\O/' 

fiir sich wahrscheinlicher wegen der Analogie mit den schon bekanriten 
Anhydroverbindungen *) ; sie wird zur Gewissheit erhoben durch die 
ausserordentliche Alkaliliislichkeit des zPseudosenfols<, ferner durch die 
Fiihigkeit desselben , ein bestandiges Silbersalz zu bilden, und durch 
sein Verhalten gegen secundare Amine. Durch Erhitzen mit Methylaiiilin 
wird niimlich Schwefelwasserstoff abgespalten und fiir SH die ein- 

werthige Gruppe -.-Ye.:?? substituirt. Bei Zugrundelegung der 

ersten Formel liesve sich diese Iteaktion nur mit Hiilfe einer Um- 
lagerung erklaren. Ich schlage fiir die vnrliegende Verbindung den 
Nanien T h i o c a r b a m i d o p h e n o l  vor. 

3 

Wird Thioca~Eanridopheriol rnit Anilin bis zum Siedepunkt des 
letzteren prhitzt, so eritweicht reichlich Schwefelwasserstoff. Nach dem 
Aufhiiren der Gaseiitwickeluiig wurde mit Salzslure angesiiuert, ver- 
diinnt und rnit Aether ausgeschiittelt. Die beim Verdunsten des letzteren 
hinterbleibende Masse envies sich, aus Weingeist umkrystallisirt, schwefel- 
frei und unliislich in Alkalien. Die Analyse ergab, dass die SH-Gruppe 
des Thincarbamidophennls durch N H c6 H5 ersetzt war: 

Ber. f. ClsHloNgO Gefunden 
N 13.33 13.58 pCt. 

') M ii h I h 1 user ,  Ann. Chein. Pharm. 207, 246 ; dieso Berichto XIII, 913. 

3 A .  W. Hofmann,  diese Berichte XU, 1126 und 2359; XIII, 8 und 
Hcrold ,  diese Berichte XV, 1687. 

1223; A. L a d e n b u r g ,  dieae Berichte IX, 1524 und X, 1124. 
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Das Anilidocarbamidophenol bildet in ganz reinem Zustande weisse, 
meist aber etwaa riithliche, lange Nadeln, welche bei 173O schmeleen, 
bei hoher Temperatur unzersetzt fliichtig sind und sich leicht in Alkohol, 
Aether, Eisessig, nicht in Wasser losen. Es verhalt sich wie eine 
schwache Base, liist sich in Sauren, bildet auch ein Platindoppelsalz, 
wird aber selbst einer stark sauren Losung durch Aether entzogen. 
Es bildete sich iibrigens auch bei der Einwirkung von Anilin auf 
o-Oxyphenylthioharnstoff. 

, N ; ,  /cs  Hs 

, O ,  ‘CH3 
. M e t h y lan  i l id o ca r b a mi d op hen o 1, C6H4 :C---N: 9 

wurde in analoger Weise rnit Methylanilin erhalten. Es bildet ein 
farbloses, intensiv blau fluorescirendes, syruposes Liyuidum, das weit 
iiber 3600 unzersetzt destillirt und eine noch schwlichere Base als die 
Anilidoverbindung ist. Da es nicht zum Erstarren zu bringen war, so 
wurde das Platindoppelsalz analysirt, welches in grossen Drusen von 
braungelben, durchsichtigen Prismen krystallisirt. 

Berechnet Gdfunden 
Pt  22.68 22.48 pct. 

Amidoca rbamidopheno l  ist von Hendix I) dargestellt und 
als Phenylenharnstoff beschrieben worden. Durch direkte Substitution 
konnte ich es nicht erhalten. Ammoniak ist bei looo ohne jede Ein- 
wirkung auf Thiocarbamidophenol; bei 170O wird in geringer Menge 
Schwefelwasserstoff abgespalteii, doch bleibt die Hauptmasse unver- 
iindert. 

,N \ - 

A c e t th  i o c a r  ba mid o p h e n 01, Cg Ha: :C S (C2H3 0). 
‘0. 

Thiocarbamidophenol wurde mit Essigsaureanhydrid vorsichtig bis 
zur vollstandigen Losung erhitzt und dann noch einige Zeit im Wasser- 
bade digerirt a). Beim Erkalten schieden sich grosse, durchsichtige 
Tafeln vom Schmelzpunkt 120” ab, welche sich alkaliunlijslich er- 
wiesen. Dieselben lassen sich leicht aus Alkohol oder Eisessig um- 
krystallisiren, in Wasser sind sie unloslich. Die Analyse bestiitigte 
obige Formel. . 

Ber. fiir C&H,NOsS Gefunden 

H 3.63 3.97 
C 55.96 55.93 pct. 

Der Schwefel wurde qualitativ nachgewiesen. 

1) Diem Beriehte XI, 2364. 
9 Beim Erhitzen iiber freiem Feuer verharzt die Ldsuug leicht unter 

Schwefelwssseretoffentwickelung. 
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Benzoylchlorid wirkt beim Erhitzen ebenfalls auf Thiocarbamido- 
phenol ein. Das 6lige Produkt wurde mit Sodrrliisung stehen gelassen, 
wobei es zu einem harten Kuchen erstarrte. Dieser wurde in siedcn- 
dem, absoluten Alkohol gelost ; beim Erkalten schieden sich gelbliche 
Nadeln ab , welche sich unerwarteter Weise schwefelfrei zeigten. Die 
Vergleichung der Benzoylderivate des 0- Amidophenols ergab, dass das 
o-Benzamidobenzoylphenol ron M o r s e und G ii s s e fel d I) vorlag. 
Zwar geben diese Forscher den Schmelzpunkt 176O an, wiihrend ich 
1820 beobachtete, indess stellte eine Elernentaranalyse die Identitiit 
ausser Zweifel. I 

Gefunden 

C 75.71 75.65 pCt. 
H 4.73 5.28 n 

Aus der Mutterlauge wurde durch Wasser ein Kiirper gefallt, der 
aus verdiinntem Alkohol in weissen, gliinzenden Nadeln krystallisirte, 
welche durch Schmelzpunkt (1030) und Eigenschaften als Benzenyl- 
amidophenol (P he n y l c a r  b ami  d o p hen 01) bekannt wurden. Die 
Entstehung dieser beiden Korper erfolgt nach den Gleichungen: 

, N: 

0, 
1) CgH4’ :‘c(SH) + 2CgH5COC1 

,N H c 0 cg Hs 
= CgH4: + CSCl2, 

0 CO Cg HJ 
N: 

0. 
2) CgH4’ $c (SH)  + C ~ H J C O C I  

,NO 

, O ,  
= CgH4: >C--CgHs + cos + HCI. 

.Nz, 

‘.\O/ 0 x y c a r  b a m  i d op  hen o 1, c6 H1,’ 5 c(0 H) , 

ist von E. Gr  oenvik 2) durch Einwirkung von Chlorkohlensiiureiither 
auf 0 -  Amidophenol dargestellt worden. Es entsteht auch durch Er- 
hitzen des Oxyphenylharnstotrs (Schmelzpunkt 1540) in analoger Reak- 
tion wie die Thioverbindung: unter Entweichen von Ammoniak und 
Wasser sublimirt es in perlmuttergliinzenden Bliittchen. Es gleicht 
derselben auch sonst in jeder Hinsicht, nur schmilzt es schon bei 137O. 
Essigeiiureanhydrid erzeugt beim Erwarmen ein Acetylderivat : weisse 

1) Ann. Chem. Pharm. 210, 357: diese Berichtc XV, 370. 
I )  Bull. SOC. chim. N. S. 25, 178. 
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Bliittchen vom Schmelzpunkt 950, unliislich in Wasser und Alkalien, 
liislich in Alkohol, Eisessig, Essigather, Aether, Benzol. 

Ber. far GH7N03 Gefunden 
C 61.02 60.91 pCt. 
H 3.95 4.06 * 

Auch den von P. Gr iess  I) aus Oxydinitrophenylcarbamid er- 
haltenen und als hmidocarboxamidonitrophenol reap. Diamidocarb- 
oxamidophenol beschriebenen Verbindungen diirfte die Constitution 

sN, .N 0 2  :N, 
\O/ \N Ha \OX 

. C(0H): ;csHa: reap. c(OH): : C & ( N H ~ ) ~  

zukommen , da die ale Ausgangsmaterial benutzte Pikraminsiiure ein 
Dinitro-o-amidophenol ist. 

In der Absicht, diese Verbindung darzustellen, verfuhr ich wie 
bei dem enteprechenden Paraderivat. a)  Es stellte sicli jedoch heraus, 
dass unter diesen Verhiiltnissen Thiocarbamidophenol und Thiocarb- 
anilid entatanden waren. Da diese Reaktion nur durch aecundiire 
Einwirkung von PhenylsenGI auf primar gebildetes Oxythiocarbanilid 
zu erklken war, nach der Gleichung: 

.NHCa HI (0 H) J+. 
\N H c13 Hs \Of. 

CS:' + C6&NCS = C6H4: $c(SH) 

+ CSWHCgHda, 
so wandte ich bei einem zweiten Versuche etwas weniger ale die 
theoretische Menge Senfll an und lies8 das Gemisch in der Ute stehen, 
bis der Geruch nach Senfiil verschwunden war. Dann wurde in 
Wasser gegossen, Alkali zugesetzt und filtrirt. Im Riickstand blieb 
Anilidocarbamidophenol, wiihrend aus dem Filtrat mit Salzsiiure ein 
Kiirper ausfiel, der aus Weingeist in weissen, perlmuttergliinzenden 
BlZittchen vom Schmelzpunkt 1460 auskrystallisirte. 

Gefunden 
I. , II. III. 

C 63.93 64.22 - 
H 4.92 5.48 - - 
N 11.48 - 11.42 - P 
S 13.11 - 

Berechnet fiir G~HIsNsOS 

- pct. 

- 12.89 3 

Es war somit die Reaktion der Hauptsache nach in dem ge- 
wiinschten Sinne verlaufen. Die Entstehung des Nebenproduktes 
erkliirt sich durch Schwefelwasserstoffabspaltung: 

C I ~ H I ~ N ~ O S  - Has = C1sHloNaO. 

*) Journ. prakt. Chem. [Z] 5, 4. 
4 Diese Berichte XVI, 376. 
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Derivate des 

Amidophenols 1 t h ~ $ ~ ~ , l s  
I I 

In  der That  entsteht sowohl beim Erhitzen fiir sich als auch 
durch Behandeln mit Quecksilberoxyd aus obigem Harnstoff Anilido- 
carbamidophenol. Es entspricht diese Reaktion der Entschweflung 
des o-Oxyphenylthioharnstoffs , wobei Amidocarbamidophenol gebildet 
wird: ') 

N H  c s b  (0 H) J? 

XN H2 \ O /  
,NHCsHp(OH) / N ,  

' ,NHCs Hs \O 

cs, - H2S = C6H4< lC(NH2) 

c s: - H2S = CgH4: :C(NH CsH5). 

An den rorsteheiid beschriebenen Verbindungen zeigt sich in 
bemerkenswerther Weise wieder die Leichtigkeit , mit der die der 
Orthoreihe angehorigen Verbindungen innere Condensationen erleiden. 
Die Anhydroderivate des o - Amidophenols sind analog den von 
A. W. H o f m a n n  dargestellten Anhydroverbindungen des Amido- 
thiophenols2); ich stelle sie im Folgenden mit Angabe der Schmelz- 
punkte zusammen : 

Derivata dcs 

Amidophenols tl$itz;,s 
I 

B. D e r i v a t e  d e s  p -  A m i d o p h e n o l s .  

D i  - p  - O x y p h e n y l t h i o h a r n s t o f f ,  Cs[NHC,jH,(OH)]z, wird 
durch Digestion von p -  Amidophenol (aus Nitrophenol rom Schmelz- 
punkt 1 130) mit Schwefelkohlenstoff erhalten. Aus Wasser krystallisirt 

*) B e n d i x ,  diese Berichte XI, 2.264. 
9 Diese Berichte XII, 1126 und XIII, 8. 

/ N ~ \  , N,\ 
\ O f  .. s I 

3) R -  bedeutat das Radikal CsH4: \>C, resp. CsH,: $C--. 

4) Die Kenntniss dieser bisher in der Litteratur nicht verzeichneten Ver- 
bindung verdanke ich einer giitigen Mittheilung des E n .  Prof. Hofmann. 
Ich konnte mich durch Vergleichung der Eigeoschaften von der Analogie 
beider Thiohydrate tiberzogen. 
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er in weissen, perlmutterglanzenden Blattchen, welche bei 22-20 unter 
lebhaftem Aufschlumen 'schmelzen, in Alkalien und Alkohol sehr leicht 
liislich sind. 

Berechnet Gefunden 
C 60.00 59.26 pCt. 
H 4.62 4.78 )) 

Durch Quecksilberoxyd wird dieser Harnstoff mit der gijssten 
Leichtigkeit entschwefelt. Die filtrirte Liisung gab einen Riickstand, 
welcher sehr leicht in Alkohol und Alkalien, sehr wenig in Wasser, 
Aether, Amylalkohol, Chloroform, Benzol, Ligroi'n, Schwefelkohlenstoff, 
Eisessig, Nitrobenzol und Salzsaure 16slich ist. Der Kiirper schmilzt 
gegen 250° unter Zersetzung, liess sich aber nicht in eine zur Analyse 
geeignete Form uberfiihren. Indess scheint nach seinen Eigenschaften 
der Schluss erlaubt, dass der Di - p - Oxyphenylharnstoff vorlag. 

p - Acetoxyphenylsenfol .  

Die leichte Zersetzlichkeit der Oxyamidoderivate liess die Ge- 
winnung eines Oxyphenylsenfiils rnit den bisher angewandten Reagen- 
tien (Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsiiure, Jod) wenig aussichtsvoll 
erscheinen. Es wurde daher nach dem Vorgange von H. S teude -  
mann I) der obige Harnstoff mit Essigsiiureanhydrid gekocht und nach 
dem Erkalten das 11/a-2fache Volumen Wasser zugegeben. Es fie1 
ein Oel aus, welches nach mehrtiigigem Stehen erstarrte; aus Alkohol 
umkrystallisirt bildet es weisse , glllnzende Bliittchen vom Schmelz- 
punkt 360. 

Ber. fir CTHyNOsS G e fun d e XI 
N 7.25 7.52 pCt. 

Es war also, wie zu erwarten stand, ein Acetoxyphenylsenfd 
gebildet. Daaselbe ist unloslich in Wasser und Alkalien, 16slich in 
Alkohol, Aether und Eisessig. Es zeigt auch beim Erwiirmen kaum 
den charakteristischen Senfiilgeruch, dagegen fixkt es leicht Amine. 
Beim Zusammenreihen mit Anilin geht es in 

welches im Aeusseren dem Thiocarbanilid gleicht , aber geschmacklos 
ist und schon bei 1370 schmilzt. Es ist unliislich in Waaser und 
Alkalien, liislich in Alkohol, Aether, Eisessig. 

. 

Berechnet Gehnden 
S 11.19 11.49 pct. 

1) Diese Berichte XVI, 548. 
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p - A c e t o x y p h e n y l -  m -  Brom - p  - Toly l th ioha rns to f f ,  
N H  Cs H4 0 (G H3 0) 
N H  C6 H3 Br CH3 

aus Acetoxysenfil und m- Brom-p -Toluidin, krystallieirt aus Eisessig 
in weissen Prismen. Unloslich in Wasser und Alkalien, schwer in 
Alkohol und Aether, ziemlich leicht in Eisessig; Schmelzpunkt 1560. 

’ CS.:: 

Berechnet Ge fu n d en 
Br 21.07 21.23 pCt. 

Beim Uebergiessen des Acetoxyphenylsenfdls mit alkoholischem 
Ammoniak, trat starke Erwiirmung ein. Es krystallisirte ein Kiirper 
heraus, der durch Schmelzpunkt (214O), Eigenschaften und Analyse 
als p - O x y p h e n y l t h i o h a r n s t o f f  erkannt wurde. 

Berechnet Gefunden 
N 16.67 16.52 pCt. 

Es war also m a r  der Harnstoff entstanden, allein durch die Wir- 
kung des Ammoniaks zugleich die Acetoxylgruppe verseift worden. 
Dasselbe Resultat ergab sich bei Anwendung verdiinnter , gut gekiihlter 
Losungen von senfiil und Ammoniak. 

Aus der Mutterlauge vom Acetoxysenfil wurde durch Abdampfen 
p-Acetarnidoacetylphenol l) in  grossen, weissen Blilttern vom Schmelz- 
punkt 1 50° erhalten. 

Ich habe auch versucht, aus dem m-Amidophenol (aus Nitrophenol 
vom Schmelzpunkt 960) zu analogen Derivaten zu gelangen, indess 
vergeblich. Beim Vermischen von salzsaurem rn - Amidophenol mit 
Kaliumcyanat und Kaliurnthiocyanat t k b t  sich die Liisung sofort blau- 
grun und verharzt. Darch mehrwiichentliche Digestion mit Schwefel- 
kohlenstoff, wobei sich fortwahrend Schwefelwasserstoff abspaltete, 
wurde so wenig wie durch Phenylsenfil ein faasbares Pmdnkt erhalten. 

Da das freie m-Amidophenol noch nicht bekannt ist, so versuchte 
ich dasselbe durch Zersetzung des salzsauren Salzes mit Natrium- 
carbonat oder Ammoniak zu erhalten. Indess erst beim Vermischen 
von hiichst concentrirtem Amidophenolsalz mit stiirkstem Ammoniak 
erhielt ich einen sich rasch Grbenden Niederschlag, der nach dern 
Filtriren, Abpressen und Trocknen bei 1250 schmolz, zur Analyse 
jedoch zu unrein war. 

Es eei mir schliesslich noch gestattet , eine Zusammenstellung 
einiger Reaktionen der salzsauren Akidsphenole zu geben. Die Ver- 
suche werden am Besten so ausgefiihrt, dass man sehr verdiinnte 

. 

I) Ladenburg, diase Berichte IX, 1528. 



Losungen der Amidophenolealze im Proberohrchen mit dem Reagens 
versetzt : 

I im ersten Augen- 
Eise?- I blick violette, dam 
chlorld 1 braune L6sung 

I 
hochvioletta Ldsung , braungelbe Ldsung 

1 
1 

Kal iU-  I 
dichmmat 1 braune LBsuog 

I LBsung durchviolett 1 Lpsung 
* und roth in braun . 

dunkler. flockiger 
Niederschlag; braun- ' 

violetta LBeung 

IUlULL, 

aurcn grun in gelb 
fibergehend; 

iruch 
Chlorkalk fiber ehend; dunkler 1 1 tloe\ip.er Nieder- n, . 

I 

Ammoniak braunschwarzer, grauer, pulveriger 
und 1 flockiger Nieder- 1 Niederschlag; 

Silbernitrat S C h l a g  1 violette Ldsung 

rothbraune LBsnng 

grauer, pulveriger 
Niederschlag ; 
griine LBsung 

347. Paul Friedlander und C. F. Gohring: Ueber eine 
Darsfellangemethode im Pyridinkern eubetituirter Chbolin- 

derivate. * 
[attheilung aus d. Laborat. d. K. b. Akademie d. Wissensch. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 13. Juli.) 

ln einer f iberen  Mittheilung hat der Einc von misl) auf eine 
Reaktion hingewieeen, durch welche man in einfacher Weiee vom 
O r t h o a m i d o b e n z a l d e h y d  zum Chinol in  gelangt. 

Man versetct eine whsrige verdiinnte L6eung von Orthoamido- 
benzaldehyd mit wenig Acetaldehyd und ein paar Tropfen Natron- 
lauge und ieolirt daa direkt gebildete Chinolin in bekannter Webe. 
Eine niihere Untersuchung dieser Umeetzung hat nun gezeigt, daas 
dieaelbe nicht auf Acetaldehyd beschrhkt ist und dase eine ganze 
Reihe von Aldehyden und Ketonen in analoger Weiee mit Orthoamido- 
benzaldehyd unter Bildung von Chinolinderivaten reagiren. Derartige 
Verbindungen entstehen allgemein nach der Gleichung : 

CHo 
8COH CHa---B +C . B 

c6 h: + :  = i +2H20 
'"Ha C O - - A  , o C . A  

N '' 

l) P. F r i e d l h d e r ,  diese Berichte XV, 2573. 




