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413. E. Haegele: Ueber einige Condenea t ioneproducte  der 
Amidophenole. 

[Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universit&t Rostock.] 
(Eingegangen am 13. August.) 

Gelegentlich einer Untersuchung uber die Einwirkung von Thio- 
nylchlorid auf die Amidopheuole und schwefelhaltige Condensations- 
producte der letzteren'), machte ich die Beobachtung, dass sich die 
Amidophenole, und zwar namentlich die Para-Verbindung, fast ebenso 
leicht wie Phenylhydrazin rnit Aldehyden, etwas schwieriger rnit Ke- 
tonen condensiren. D a  die so entstehenden, schon krystallisirenden, 
meistens gefarbten Verbindungen, soweit mir bekannt, noch nicht dar- 
gestellt und in neuerer Zeit analoge Kiirper von grasserem Interesse 
geworden sind2), so habe ich auf Veranlassung des Herrn Prof. 
M i c  h a e l i  s eine Reihe drrselben analysirt und naher untersucht. 

Die Condensationsproducte des p-Amidophenols mit den Aldehy- 
den werden in ganz derselben Weise gewonnen wie die Hydrazone: 
man schiittelt eine Liisung des p-Amidophenols in verdiinnter Essig- 
saure mit dern Aldehyd , wobei sich das Cundensationsproduct sofort 
fest uud krystallinisch ausscheidet. Beim directen Zusammenbringen 
der Componenten erfolgt die Condensation ebenfalls unter Erwarmung 
und sichtbarem Wasseraustritt. 

Die  Condensationen rnit o-Amidophenol wurden durch Erwarmen 
desselben rnit dem Aldehyd bewirkt. 

B e n z y l i d e n - p - a m i d o p h e n o l  CsH5CH : NCeH4. OH. 
5 g p-Amidophenol wurden in verdiinnter Essigsaure geliist, die 

Liisung mit der berechneten Menge Benzaldehyd versetzt und ge- 
schiittelt. Alsbald schied sich die Benzylidenverbindung in feinen 
Nadeln und kleinen Blattchen aus ,  die abfiltrirt und aus verdiinntem 
Alkohol urnkrystallisirt wurden. 

Berechnet Gefunden 
C 79.19 79.04 pct .  
H 5.67 5.72 2 

Das Benzylidenamidophenol bildet umkrystallisirt grosse Blgtter 
die bei 163O schmelzen und in Alkohol leicht, in Wasser unl8s- 
lich sind. 

1) Diese Untersuehungen werden spiiter in einer ausfiihrlichen Abhand- 

2) Vgl. z. B. W. v. Miller  und J. P16chl. Diese Berichte X X V ,  2020. 
liwg iiber die Thionylamine mit ver6ffentlicht werden. Mic hael i  s. 

175* 



2754 

OH Oxybenzyliden-p-amidophenol,  C61&<CH : NC6H4 OH 

Diese Verbindung wird wie die vorhergehende unter Anwendung 
von Salicylaldehyd dargestellt. Sie bildet gelbe, bis gelbroth gefarbte 
Blattchen, die bei 135" schmelzen und HUS heissem Wasser oder ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt werden. 

Berechnet Gefunden 
C 73.24 73.39 pCt. 
H 5.16 4.96 

Durch verdiirinte oder conc. Schwefelsaure wird die Verbindung 
in schwefelsaures Amidophenol und Salicylaldehyd iibergefiihrt. 

Auch hier gelingt die Condensation zu einem Phenanthridinderi- 
vat ebenso wenig wir rnit dem von P i c t e t  uiid A n k e r s m i t ' )  dar- 
gestelltem Renzyliden-o-amidophmol. 

Beim Schiitteln der  essigsauren Lijsung des p - Amidophenols mit 
Anisaldehyd scheidet sich diese Verbindung sofort i n  schwach gclb- 
gefarbten Krystallen aus. 

Berechnet Gefunden 
C 74.00 73.74 pct. 
H 5.73 5.79 >- 

Das Methoxybenzyliden-p-amidophenol schmilzt bei 188 und 
krystallisirt aus heissem Alkohol in schiin ausgebildeteii gelben Pris- 
men. In  kaltem Wasser ist es wenig, 1eichtc.r in heissem, leicht in 
Aether und Benzol liislich. 

C i n n a m  y l i  d e n  - p -a mi  d o p h e n  o 1, C6 H4 CH : CH . CH: N . CS Hg . OH. 
Die Verbindung wird unter Anwendung von Zimmtaldehyd wie 

die vorhergehende dargestellt und bildet aus A41kohol umkrystallisirt 
hellgriine Nadeln. 

Uerechnrt Gefunden 
C S0.71 80.55 pct. 
H 5.53 5.93 B 

Das Cinnamylidenamidopherlol schniilzt bei 223 0, ist in kaltem 
Wasser oder Alkohol schwer, in den heissen Fliissigkeiten leichter, in 
Aether. Benzol, Eisessig leicht liislich. 

Versetzt man die Liisung in Eisessig mit Hrom, so wird dieses 
sofort aufgenommeii wid cs krystallisirt das Dibromcinnamyliden- 
amidop henol c6 Hq CHHr - CHBr . CH = N Cs Hq . OH in tief dunkel- 
rothen, fast schwarzrn Sadeln ails. 

I) Ann. ti. Chem., 2q6, 140. 



Berechnet 
Br 41.88 

Gefunden 
41.72 pct. 

Die Verbindung schmilzt bei 2870 und ist in Alkohol schwer, in 
Wasser unliislich. 

I s o p r o p y l e n a m i d o p h e n o l ,  (CH&C : NCsH4. OH. 
Scbiittelt man eine essigsaure Losung von p-Amidophenol rnit 

Aceton, so scheidet sich kein Condensatioosproduct aus. Kocht man 
aber die Base rnit iiberschhigem Aceton, so krystallisirt beim Er- 
kalten das Isopropylenamidophenol in farblosen Blattchen aus. 

Berechnet 
c 72.48 
H 7.38 

Gefunden 
72.18 pCt. 
7.43 * 

Das Isopropylenamidophenol schmilzt bei 1580 und l h t  sich 
leicht aus Wasser umkrystallisiren. 

Eine Condensation des p-Amidophenols rnit Acetophenon gelang 
nicht. 

-4uch rnit o-Amidophenol condensiren sich wie schon angegeben 
die Aldehyde leicht, doch werden die Condensationsproducte hier am 
beaten durch Erwlrmen des Amidophenols rnit den Aldehyden er- 
halten. Die Benzylidenverbindung ist bereits von P i c t e t  und A n k e r -  
s m i t dargestellt. 

OH Oxybenzy l iden -o -amidopheno l ,  C6H4<cH: N C ~ H ~ .  OH 

Diese Verbindung bildet, wie eben angegeben unter Anwendung 
von Salicylaldehyd dargestellt und aus Alkohol umkrystallisirt , feine 
rothe Nadeln die bei 1750 schmelzen. 

Berechnet 
c 73.24 
H 5.16 

Gefonden 
73.06 pCt. 
5.18 * 

Das Oxybenzyliden-o-amidophenol ist auch in siedendem Wasser 
nur schwer, leicht in Alkohol und in Aether, schwerer in Benzol 
l6slich. 

OCH M e t h oxy  b en  z y l i  d e n- o - am i d  op  h e n o 1 , CS H4<CH: kCsH4 . OH 

Erwkirmt man das o-Amidophenol mit Aniealdehyd, so entsteht 
diese Verbindung leicht unter Waeserauetritt. Sie bildet aus ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt gelbbraune Nadeln, die bei 89 
schmelzen. 

Berechnet Gefunden 
C 74.00 73.73 pct.  
H 5.73 5.72 3 
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Die Liislic~ikeitsverhiltnisse entsprechen der vorhergehenden Ver- 
bindung. 

C i n n a m y l i d e n - o - a m i d o p h e n o l ,  CsHgCH: CH . CH: N.CsHa.OH. 
Dieses Condensationsproduct bildet , aus heissem Alkohol um- 

krystallisirt, glanzende Blattchen, die bei 79 Oschruelzen und in  Alkohol 
sowie in Aether leicht liislich sind. 

R o s t o c k ,  den 10. August 1892. 

414. P eul S e ide l :  Fulminur- und Desoxyfulminurslure. 
[Nittheilung aus dem Laboratorium des Prof. S G  hmit t ,  Dresden.] 

(Eingegangen am 11. Augiist). 
In einem ersten Bericbt iiber Fulminursaure (diese Berichte XXV, 

431) beschrieb ich einen Ester dieser Saure und eine aus diesem 
sich bildende neue Saure, die ich als Desoxyfulminursaure bezeichne. 

Da ich dieversuche nicht fortsetze, so stelle ich hier noch kurz die 
bis Ende vorigen Semesters erhaltenen Resultate zusammen. Die 
Untersuchungen werden aber im hiesigen Laboratorium weiter gefiihrt. 

Der Ester bildete sich beim Erhitzen des Silbersalzes der Ful- 
minursiure mit Jodathyl unter Druck. Erhitzt man nur kurze Zeit 
langer, als bis der Farbenumschlag vom Weiss des fulminursauren 
Silbers in das Gelb des Jodsilbers eingetreten ist,  so findet man im 
Reactionsproduct zwei verschiedene Ester vor. In vorwiegender 
Menge entsteht der neue Ester, wenn man bei langerem Erhitzen die 
Temperatur bis etwa 1000 steigert; jedoch ist anzurathen, hierbei nie 
mehr als 10 g Silbersalz f i r  eine Operation zu verwenden, da bei 
Anwendung grosserer Mengen gewohnlich heftige Explosionen statt- 
finden und das Silber als schwarze, schwammige Masse zuriick- 
bleibt. 

Durch Kochen mit Wasser wird der Ester nicht verandert; er 
lasst sich deshalb durch Umkrystallisiren des Rohproductes aus 
Wasser leicht viillig rein erhalten, da  die noch vorhandene geringe 
Menge des erstbeschriebenen Esters glatt in die in Wasser sehr leicht 
lSsliche Desoxyfulminursaure iibergeht und ein nebenbei entstan- 
denes iiliges Product, welches wie die Alkylcarbimide die Auger1 
heftig zum Thriinen reizt, ebenfalls zersetzt wird. Die auf diese 
Weise erhaltenen langen farblosen Nadeln wurden zur Analyse ver- 
wendet. 




