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mud0 edlan 904 b601a*l& *dirt. Jqb!&ielt dab& eine 3%tmpbfL 
bmmmilh&?e, welche BT fiir identi& hi& mit der o-Nipropkyl- 
a-brommilchdtW, aua der er die nitrirte PhenyloxyacryMure dar- 
shute, obgleioh die Schmelqunkb bider Verbindungen um 10-180 
vmobieden sind. Nach den obigen Mitkhdungen entsteht abex hiebei 
jedenfalle o-Nitrophenyl-@- brommilcbhre, die mit der u-gebromtem 
h m e r  bt, wie ee nachatahende Formeln veranechaulichen: 

I. 11. 
cs H I  NO, GI4NOa 

CHOH CH Br 
COOH do OH 

CHBr CHOH 

o-Nitrophenyl-,& o-Nitrophenyl-or -Brommil&. 
Hiernach iet such die Versohiedenheit in den schmehponkten ldcht 
verathdlich. 

Nach d i e m  Verhalten muse die o-Nitrophenyloxyacryleiiure 
ebeneo mnetituirt eein wie die entaprechende Paraverbindung. Beide 
eind kebe nitrirten fi-HydroxyzimmtaHuren, aondern wahre Glyud- 
& h e n ,  welche der Olycidstiure der Fettreihe and ihren Homologen 
entaprechen. Kommt der Glaeer  ’echen PhenyloxyacryMure wirklich 
die fiir aie von Piiohl anQestellte Comtitution LU, 80 verhalten eich 
die nitrirten Phenylchlodcha5uren wesentliah anders aa alkohobhem 
Kali ale die nicht nitrirta S5ure. Auefiihrlichere Mittheilungen werden 
seinemeit in Liebig’e Annalen folgen. 

Miinchen, den 26. September 1886. 

664. T. Sendmeger: Ueber die Ehwirkang von Imidokohlen- 
raareerter auf arommtbohe Orthoverbindungen. 

(Eingegmgen IUU 1. Oatbr.; mitgetheilt in der Sitznng Ton Hm. A. Pinner.) 

Wie leicht eich die Imidgruppe dee I m i d o k o h m  dumb 
eubetitairte Ammoniskreete ereetzen l h t ,  habe ich d o n  in meher 
Wtthdungl) iiber deneelben an zwei Beiepielen gem&; dooh waren 
die erhaltenen Kiirper nicht einheitlich und wegen ihrar 7knetr- 
lichkeit weiterer Reiniguog unzughglich. Der immer an groee ge- 
fundene Stickatoffgehalt lieee vermuthen, dase noch aum Theil eine 

1) Diem Berichte XIX, 866. 



Aetnoxylgmppe llpit dem Amid nnter Amidinbildung in Reaction ge- 
treten war. 

Nach dieeer Annabme war bei Verkenduag b e e  o-Diamins .n 
Stelle einee Monamhe nhter Ringechlieeeang die Entatehung einer 
iithoxylirten Anhydroverbindung .xu erwarteo. Der Vemuch entaprach 
vollkommen d iem Voraueeeteung. Er wurde euem mit dem leicht 
eugiinglichen o-Toluylendiamin (CHm : NHa : NHo = 1 : 3 : 4) auegefiibrt. 

Aethoxymethenyltol  oylendiamin. 
1.3 g o-Toluylendiamin (1 Molek.) und ‘2 Q eeinea Rydrochloridee 

(1 Molek.) d e n  in 20 g.Waaeer gelbat, dazu 2.5 g Imidokohlen- 
&inreester (9 Molek.) geeetzt and gut gemiecht. Unter Er$irmung 
echied rich fast sofort ein ddelgefgrbtee Oel ab, das nach Lntrar 
Zeit cn &em Brei von Heinen Eyetallen erstarrte, welahe abiiltrirt 
und in warmer verdiinnter Natronlauge gelbat wurden. Die erkdtete 
Meung d e  bis mr beginnenden FBllung mit Kohlendioxyd g&ttigt, 
sodann illtrirt md durch weitere8 Einleiten von Kohlendure die Base 
aueeesrUt, welche noch einige Ma1 an8 verdiimtem Alkohol umkrystal- 
Iisirt m e .  Ihre qusntitativ verlaufende Bildung ergiebt eich d d  
folgende Qleicbnngen : 

/N Ha 
\NRaRCl + * HN C = N & C l +  

/N Ha 
- 1 ‘0&& 

N H  ’ ‘COGE~ + cIJ350E. 
OctEIa 

I 
\N = c’ = - 6 , N / /  

GIb 

‘OCaH5 
Sie kryetallimrt in kureen, echwach gelblichen Ngdelchen, welche 

bei 1630 schmelren und die, in kdtem Waeeer fast dbslioh, aucb in 
heimem Woeaer sich nur achwer lbeen, Eiemlich leicht dagegen in 
Akohol, etwae ecbwienger i0 Aether. In der wraSeerigen LBenng er- 
reugt Qneckeilberchlorid einen volumintieen, weieeen Niederschlag. Mit 
Sliuren bidet eie in Waeser eehr leicht lbsliche S h e ,  aber aach in 
Natmn- der Kalilauge 16st aie sich bei schwachem Fzw&rmen leiclit 
a d  a d  wird durch KohleneBnre wieder nnverbdert auegetWt. Diesee 
letstere Verbalten, dae dmn auch em Reinigung benutzt wurde, bt 
bemerkenewerth, weil 88 zeigt, wie achon eine benachbarte Aethoxyl- 
gruppe dem Imidwaseerstoff eauren Charakter verleihen kann. 

Die Andpe dee 6ber Schwefelaiiure getrockneten Kbrpem ergabt 

Ber. fiir GHe /NH\COG& Gefunden 
\ N /  

C 68.14 
H 6.83 
N 15.95 

68.02 pCt. 
6.87 s 

16.35 B 

172. 



Bedglich der Stellung der Methylgruppe zum Sticketo5tom b t  
eich vermuthen, daes eie gleich der im Aethenyltoluylendiamin iet, in 
welch letzterem kiirzlich St. Niementows kil)  die Paraetellung ale 
wahrscheinlich nachgewieaen hat. Ee wBre auch miiglich, dass die 
entaprechende ieomere Verbindung nicht exietirta). 

Oxy m e t  h enyl to l  uylendiami n. 

Erhitzt man die vorhergehende Verbindung im geachloeeenen Rohr. 
mit concentrirter Salzeiiure wiihrend circa drei Stunden auf 1400, 80 

wird- die Aethylgruppe ale Chloriithyl abgespalten, daa beim Oeffnen 
der Riihfk entweicht, wiihrend die beim Einfiillen klare, aalzeaure 
Liieung nunmehr mit kleinen Krystallnadeln erfiillt iet. Die Riihre 
wurde mit Wseser susgespiilt, die Kryetalle abfiltrirt und aue eiedeu- 
dem, wbserigem Alkohol umkryetallisirt. Die Analyee dereelben ergab: 

Gefunden 

0 64.82 65.10 pCt. 
H 5.42 5.50 D 

Der erhaltene Kiirper krystalliairt in sehr kleinenNgidelchen, die 
bei 2900 achmelzen, liiat eich schwer in kochendem Wseeer, leicht in 
hehem Alkohol, doch kaum in Aether. Seine wbserige Liisluig gibt 
mit Mercurichlorid keine Flillung. In  concencirter SalzeHnre liiet er  
eich leicht und kryetallieirt daraue ale Chlorhydrat in kurzen Prismen, 
die aber auf Waseerzueatz unter Abgabe der Salzsffure weiss werden 
und zerfallen. 

Die Natriumverbindung liist aich leicht in Wamer, echwer dagegen 
in starker Natronlauge. 

Waa die Conetitution dieeee Kiirpere anbelangt, 80 wiirde, wenn 
man keine Umlagerung annimmt, die Spaltung im Sinne folgender 
Gleichung verlaufen: 

und derselbe ale0 eine Hydroxylgruppe enthalten, andernfall8 w&re er 
ein Toluylenharnstoff. Zu Guneten leteterer Auffasaung epricht nun 
allerdings wieder folgende Daretellung. Schmilzt man moleadare 
Mengen von o - Toluylendiamin und Harnetoff vorsichtig zneammen, 
so tritt lebhafte Ammoniakentwickelung ein und nach h e r  Zeit 
eretarrt die Schmelze plbtzlich. Dieselbe liiet eich nun in ver- 

1) Diem Berichta XIX, 723. 
9) VergleicbeKaiser and Laar,  dieseBerichte XVm, 2949 u. XUr, 734. 
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diinnter Natronlauge und nach Ausfiillen mit Salzalure and Umkrystalli- 
siren zeigte der erhaltene Kiirper vollstiindige Identitiit mit dem oben 
beschriebenen. Diese Bildung l b s t  sich ohne Umlagerung nicht andera 
formuliren ale so: 

es wlre denn, daae man die seinerzeit von Griessl)  fiir den Harnstoff 

NHs. 
vorgeschlagene Cosstitution ale Hydroxycarbimidamid ' G - O H  

NH? 
annlh me. 

Es zeigt eich hier und in den folgenden Beispielen wieder die so 
hiidge, von Laar als Tautomerie O) bezeichnete Erscheinung, dses 
K6rper mit Atomgruppen wie -N=COH- oder -NH-GO- 
nur in e iner  Form existiren. Lasr eucht dies durch einen fortwgh- 
renden Wechael dee Waeserstoffatoms zu erklliren, doch kann man 
auch annebmen, dass dem Waseerstoffatom eben in Folge seiner leichten 
Beweglichkeit nur eine Gleichgewichtslage zukommt. Ob diem nun 
ihren Anedruck in der Formel -NH-CO- oder -N=COH- 
findet, libst sich such hier nicht bestimmt entscheiden. Die letztere 
ziehe ich fiir diese und die folgenden Verbindungen vor, weil alle die 
gleiche Bildungsweise zeigen , die eine aber, daa Oxymethenylamido- 
phenol zur Spaltung seines normalen Aethers einer nur  geringen Er- 
w h u n g  bedarf, ferner bei Annahme der erstern Formel seine Am- 
logie rnit dem Thiocarbamidophenol von K a l c  It h o ff 9, dem Oxyphenyl- 
senf"o1 von Hoffmann'), u. 8. w. verloren ginge. 

Aethoxym e th  enylphenylendiamin. 

Zur Beechdung des nsthigen o-Phenylendiamins ging ich von dem 
aus Parabromacetsnilid leicht in griisserer Menge damtellbaren o -Amid+ 
parabromanilin (NHs : NHa : Br = 1 : 2 : 4) aus, dae durch Kochen 
mit Zinketaub in alkaliecher Lbeung leicht entbromt wird. Es iet daa 
eine Methode, die ich friiher echon zur Entbromung von Bromamido- 
benzo&&uren anwandte5) und die eplter von Meseinger mit gutem 
Erfolg zur Entjodung von Jodthioxen 6 )  benutzt wurde. 

1) Dieae Berichte XV, 452. 
2)  Diem Berichte. XIX, 733. 
4) Dime Berichte XVI, 1825. 
4) Diem Berichte XII, 1128 und XIII,  10. 
5) Diem Berichte XVm, 1496. 
6 )  Diem Berichte XVIII, 1636.- 
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Eine MisGhung von 30 g &aurem Bromphenylendanii, 40 g 
Natron, 30 g Zinkstanb und 200 g Waaeer wurde etwa rehn Minuten 
lang gekocht and nach dem Erkalten mit alkoholbaltigem Aether 
wiederholt auegwchiittelt. Der Aether der vereinigten Ausziige w a d e  
abdestillirt und daa restirende Phenylendiamin aue Waaser einmal nm- 
kryetallieirt. Auch b e t  aich direct daa Reductionsgemiech von Or- 
tbonitroparabromanilin mit iiberechiieeiger Natronlauge und Zmketaub 
vereetzen und kochen, nur erhtilt man dann grijeeere Fliiseigkeitsmengen 
zum Ausachiitteln. 

2 g o-Phenylendiamin und 3 g seines Chlorhydratee wurden in 
40 g Waeser geliiat und dam unter Umriihren 5 g Imidokohlensiiure- 
ester geaetzt. Die sich aueecheidenden Kryetalle wurden in echon 
beschdebedr Weise gereinigt. 

Aethoxymethenylphenylendiamin kryatallisirt in schwach rbth- 
lichen, silberglhenden Bliittern, echmilzt bei 1 60° und verhitlt eich 
im Uebrigen wie sein Homologes, giebt ebenao mit Mercurichlorid eine 
dichte, weisee Ftillung, mit Sliuren leicht liieliche Salee etc. Beim 
Eindampfen seiner Liieung in iiberechiiasiger Natronlauge echeidet eich 
die Natriumverbindung in iiligen Tropfen ab, die kyetalliniech er- 
etarren. 

Die Analyse der Base ergab: 

Ber. fib Q& / - C O C A  Gefunden 
\ N ’  

C 66.62 66.61 pCt. 
H 6.00 6.12 B 

N 17.32 17.43 B 

Mit concentrirter Salzetiure im Rohr erhitzt, spaltet eie eich in 
Chlorlithyl und 

Oxymethenylphenylendiamin, 

daa aue heissem Waseer in kleinen, weissen, gltinzenden Bltittchen 
kryetallieirt , betreffend Liielichkeit sich wie e e h  Homologee verhtilt 
und jedenfalls identisch ist mit dem von R u d o l p h  l) aue Orthonitro- 
phenyluretban dargestellten 0- Phenylenhametoff, da ee den gleichen 
Schmelzpunkt , niimlich 3050 zeigt. Seine Analyee lieferte folgende 
Werthe : 

Ber. fiir (A&, /%OH 
N 

C 62.63 
H 4.48 

Gefunden 

62.46 pCt. 
4.64 s 

*) Dime Berichte XII, 1296. 
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Da Rudolph weiter keine Angaben macht, will ich bemerken, 
dsee mein Eiirper eich leicht in echwach e r w h t e r  concentrirter Salz- 
dure 16st nnd hraw~ ale Chlorhydrat in laugen, feinen, concentriech 
gmppirten Nadeln kryetallieirt, die auf Wsesertneatz in Base nnd 
SSure zerfdlen. In verdiinnter Natrodauge 16et er eich eehr leicht 
und echeidet eioh die Natriumverbindnng beim Coneentriren der.LISenng 
ane. Er b e t  eich anch aue dem Diamiu und Harnatoff damtellen. 

Aethoxymethenylamidophenol. 
Nicht nur mit Diaminen, such mit Amidophenol re+ Imido- 

c6 & /OH + ,COG)l6 - CSH~<N>COCrt4 

6 g salzsaures o- Amidophenol wurden allmluig in 5 g Imidoester 
eingetragen. Unter betrliebtlicher Erhitzung bildete eich ein dick- 
ilkdgee braunee Gemiech von Salmiak und einem Oel, welch letzteres 
mit Wasmrdampf iibergetrieben wurde. Nach Zasatz ehigbr Tmpfen 
Natmmimge mm Deetillat, wurde noch einmal mit Wamerdampf dea- 
tillirt, dse mit Waseer iibergegangene ond darin nnteminkende Oel in 
Aether aofgenommen, getrocknet and h t i o n i r t .  

Die Hanptmenge ging zwiechen 235-230O iiber and etellte ein 
farbloeee, eigenthtimlich riechendes Oel von brennendem Geechmack 
dar, deasen Analyee die verlangten Werthe ergab: 

kohleneffnreeeter nach der Gleichnng : 
G&o\ 0 

'N A3 H C1 N H ,  
+ N&C1+ CoHaOH. 

Ber. fir G&(o)COGH~ Gehnden 

C 66.23 66.55 pCt. 
H 5.53 5.75 * 

N/ 

In Alkalien last ea eich, wie vorauezusehen war, nicht und echeint 
es ziemlich beetiindig gegen ihre Emwirkung zu eein. Nicht 80 gegen 
Siiuren, nnd mag dae wohl der Grund der etwse geringen Ankente 
bei seiner Damtellnng eein. Uebergieeet man ee mit etwa dem glei- 
chen Volomen concentrirter SalzeHure, 80 entweichen bei geringem 
ErwHrmen Strame von CblorWyl und nach dem Erkalten eretarrt 
die Fliiesigkeit zu einem Brei von Eryetallnadeln dee 

Oxymethenylamidophenols ,  daa aus Waseer, in  welchem ea 
ziemlich lijslicb ist, in rijthlichen Priemen krystallisirt, die beim Trock- 
nen ecbon an freier Luft theilweise ihren Glanz verlieren und deren 
Analyse folgende Zahlen lieferte : 

Gefunden 

C 62.19 61.82 pCt. 
H 3.71 3.88 s 



Dieser Kiirper iet zuerst von E. Oroenvik l )  dumh Erhitzen 
von 0-Oxyphenylurethan und spiiter von F. A. K a l c k h o f f ~ )  ebeneo 
a m  Oxyphenylharnstoff erhalten worden, und hat letetewr caemt eeine 
richtige Constitution erkannt. Am einfaebten last 811 sich ebenfalle 
durch Zueammenschmelzen von salzsaurem o - Amidophenol mit Ham- 
staff bis zum AuftGren der starken Ammoniakentwickelung und Um- 
krystallisiren der Schmelze aus angeeiiuertem Waeser daretellen a). 

Charakteristisch ist das Verhalten der aus heisser , verdiinnter 
Salzsiiure durch langeames Abkiihlen gezogenen Kryatalle. Die so er- 
haltenen, gl-enden, platten, hiiufig zu grossen Bliittern verwachsenen 
Nadeln verlieren nach einiger Zeit schon in der Mutterlauge ihren 
Glanz, werden weias und zerfallen, mit theilweiser Beibehaltung ihrer 
Form, in ein Haufwerk kleiner Niidelchen. Wahrscheinlich lie@ hier 
die Bildung eines ausseret unbestllndigen Hydrates vor. 

Aethoxymethenyldianthranilsiiure. 
Um zn priifen wie sich wohl eine in Orthostellung zum Amid 

befindliche Carboxylgruppe bei der beschriebenen Reaction verh&lt, 
wurden 6 g salzsaure AnthranilsLiure in einem Bechergbchen mit 4 g 
Imidokohlensaureester gemischt. Unter starker Selbsterhitzuog er- 
starrte das anfiioglich diinntliissige Gemisch eu einem steifen Bre i  
Nach Zusatz von Wasser wurde der, in unloslichen, weichen Maeeen 
sich abscheidende KBrper auf eio Filter gebracht, mit heieeem Weeeer 
gewaechen und nach Abpressen auf einer Thonplatte aus Alkohol um- 
krystallisirt. 

Seine Analyse lei@, dass die Reaction etwaa anders ale bieher 
verlaufen war, indem zwei Molekiile Anthranilsiiure mit einem Molekiil 
Imidoester, unter Austritt von Salmiah und Alkohol zu dem Amidin 

,, N G  HI COOH .~ 

CsH6 OC< 
NH . CgH4COOH 

sich vereinigt hatten. 
Gefunden 

I. IL Berechnet 

C 62.13 61.52 61.88 pCt. 
H 4.88 5.01 5.00 s 
N 8.56 - 8.88 9 

9 Bull. 8oc. chi.  25, 177. 
2) Diese Berichte XVI, 1828. 
3) Die von Georg Bender im Ferienheft d i m  Berichta (Seite 2269) 

bewhriebene Anhydro- 0-  amidophenylkohlem&nw wird wohl identiach mit 
obigem K6rper eein. Trotz wiederholtem Umhrgstallieirens fand ich den 
Schmelzpnnkt immer bei 1 3 7 O  wie Groenvik. Fast alle aeactionen, die 



Dpaselbe kryistaWirt in mikroekopiechen, weieeen, glanzloeenNiide1- 
chen, die bei 223O sclpebn,  18et eich kaum in kochendem Wasser,Pziem- 
lich echwer in Aether, leicht in Eieeeeig nod behem Alkohol. Ee 
ceigt keine baeiechen Eigenmhaften, lbst eich such in conc. SalzSgure 
nicht, leicht dagegen in Ammoniak und unter Zersetzung in Natron- 
huge. Aue ersterem echeidet ee sich beim Eindampfen wieder unver- 
iindert ab ohne ein 8als zu bilden. Zur Darstellung eines Sibersahs 
wurde die ammoniakalische Liieung bie zur beginnenden Auescheidung 
schwa& e r w h t ,  dann fltrirt und mit Silbernitrat gef i t .  Der dichte, 
W&M, mit kochendem Waeser gewaechene und zueret iiber SchweW- 
Sgure, d a ~  noch bei 1200 getrockneb Niederschlag warde analydrt 
und dabei unerwarteter Weiee gefunden, dase trotz der zwei Carboxyl- 
gruppen nar ein Atom Silber eingetreten war. 

Ber. fiir Q 7  HIS OSN~ Ag Gefunden 
Ag 24.75 24.90 pCt. 

Dieee Thateache niithigt cur Annahme einer inneren SahbilduDg, 
welche vielleicht zwiechen dem, dabei fiinfwerthig wirkenden $ti&- 
stoffatom und dem in Orthoetellung dam befindlichen Carboxyl stat& 
bdet ,  so dase die Formel des Amidins zu schreiben wiire: 

V I  I 
,NHG Et COO 

Vorliegende Arbeit beabeichtige ich nach verschiedenen Echtungen 
weiter zu &en, ferner durch Einwirkung von Ammoniak auf die 
tithoxylirten en den enteprechenden amidirten Kiirpern za gelapgen, 
die eventuell auch aus Diaminen und Guanidin zu erhaltan sein 
miichten. 

Z iirich, chemisch.-analyt. Laboratorium dee Polytechnikums. 

Bender ale fiir die Lactamformel e p d e n d  angibt, zeigt anch dse CarboetyriL 
(Vqleiche Friedlgnder und Weinberg dime Beriahta XVIII, 1528, Ein- 
horn nnd Lanch XIX, 58, Erlenmeyer nnd Rosenheck XUL, 490). Die 
am dem Silberdz d u d  Jodathyl regenerirte Verbindung ist wold whon dre 
Spaltungqmduct von znmt gebildetem normalen Aether. 


