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in anderen Reihen zu erhalten. Das wire bei Korpern mit unbe-
setzter Parastellung ja weiter nicht auffallend, denn hier wire es
erklirlich, dass der Schwefel zur Hydroxylgruppe in 1.4-Stellung ein-
trite, woduarch Ringbildung durch Oxydation ausgeschlossen wire.
Aber auch Substanzen, wo dies nicht der Fall, wie p-Kresol und
Hydrochinon, bilden, nach vorldufigen Versuchen, Kérper von idhn-
lichen Eigenschaften nicht.

Meinem Assistenten, Hrn. S. Minikes, der die meisten der vor-
stehend erwihnten Analysen ausgefiihrt hat, sage ich auch an dieser
Stelle besten Dank.

547. A. Michaelis und K. Luxembourg: Ueber
die angebliche Nichtexistenz des Isopropylen-p-amidophenols.
[Mittheilung  aus dem chemischen Tnstitut der Universitidt Rostock.]
(Bingegangen am 2. November.)

Gelegentlich einer Untersuchung der Einwirkung von Schwefel-
dioxyd und Benzaldebyd auf .p- Amidophenol!) machte E. Haegele
die Beobachtung, dass sich die letztgenannte Verbindung in essig-
saurer Lidsung sehr leicht mit Aldehyden condensire und sich, wenn
auch weniger leicht, mit Aceton umsetze?). Hr. Haegele unter-
suchte dies Verhalten auf meine Veranlassung niher und kam zu dem
Resultat, dass sich »Amidophenole und zwar namentlich die Para-
verbindung fast ebenso leicht wie Phenylbhydrazin mit Aldehyden, etwas
schwieriger mit Ketonen condensiren.«

Die Herren A. Hantzsch und H. Freese3) suchten nun vor
Kurzem auf diese Angabe hin ein Condensationsproduct des Methyl-
dthylketons mit p- Amidophenol darzustellen, fanden jedoch, dass ein
solches nicht erhalten werden kann, und wiederholten deshalb die
Versuche Haegele’s mit Aceton. Sie kommen zu dem Resultat, dass
auch hier keine Condensation erfolgt. »Die auffilligen Beobachtungen
Haegele’s, wie die Wasserlslichkeit, leichte Bildung des angeb-
lichen Condensationsproductes u. a. m. <« erkliren sich nach ihnen da-
durch, »dass eben gar keine Condensation stattgefunden hat.c »Nur
bleibte, wie die HH. Hantzsch und Freese fortfahren, »unerklirt,
wie Haegele bei der Analyse die fir das Condensationsproduct be-
rechneten Zahlen gefunden hat.c

Da die Arbeit des Hro. Haegele im hiesigen chemischen Institut
auf meine Veranlassung ausgefiihrt war, so habe ich nicht versdumt,

1y Ann, d, Chem. 274, 244. 2y Diese Berichte 25, 2753.
3) Diese Berichte 27, 2528.
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die Angaben desselben sowohl als die der HHrn. Hantzsch und
Freese gleich nach Beginn des Semesters (und zwar in Gemeinschaft
mit meinem Assistenten Hrn. Dr. Luxembourg) zu wiederholen.

Ich gestehe, dass ich nach der Bestimmtheit, mit der die Herren
Hantzsch und Freese den Angaben des Hrn. Haegele, trotz der
von diesem ausgefiibrten, sehr gut stimmenden Analyse, widersprachen,
anfangs stutzig worde und zweifelhaft war, ob hier nicht ein Ver-
sehen bezw. ein »unbegreiflicher experimenteller Fehler« des Hrn-
Haegele vorliege.

Unsere Versache haben jedoch zweifellos ergeben, dass Haegele
beziiglich der Existenz des Condensationsproductes von Aceton und
p-Amidophenol vollkommen recht hat und nur die Angaben desselben
iiber die Eigenschaften dieser Verbindung nicht ganz correct sind.

Zur Darstellung desIsopropylen-p-amidophenols?) erhitzten wir 20g
kdufliches, sehr schon krystallisirtes (von Kahlbaum bezogenes)
p-Amidophenol mit 180 g reinem, aus der Bisulfitverbindung
erhaltenen Acetons einige Stunden auf dem Wasserbade am Riickfluss-
kithler. Es trat dabei schon vor dem Sieden des Acetons eine auf-
fallende Veriinderung des Amidophenols ein, indem sich die Krystalle
desselben zu einer eompacten, aus feinen Nadeln bestehenden Masse:
znsammenballten, welehe erst allm#hlich in Lésung ging. Beim Er-
kalten krystallisirte aus der hell-briunlichroth gefiirbten Fliissigkeit
eine reichliche Menge fast farbloser Krystalle, die abfiltrirt und mit
Aether gewaschen wurden. Zur Reinigung wurden diese Krystalle
nochmals aus heissem Aceton umkrystallisirt, wiederum mit Aether
gewaschen und nach dem Trocknen fein zerrieben, eine Zeit lang im
evacuirten Exsiccator aufbewahrt, um etwa eingeschlossenes oder an-
hingendes Aceton vollig zu entfernen.

Die vollstindige Analyse ergab nun:

0.2570 g Substanz lieferten 20.0 ccm Stickstoff bei 760 mm und 139, ent-
sprechend 9.20 pCt. Stickstoff.

0.2525 g Substanz lieferten 20.4 ccm Stickstoff bei 753.5 mm und 13.59,
entsprechend 9.44 pCt. Stickstoff.

0.19.55 g Substanz lieferten 0.5235 ¢ Kohlensiure und 0.1335 g Wasser,
entsprechend 7:#.04 pCt. Kohlenstoff und 8.59 pCt. Wasserstoff.

0.1810 g Substanz lieferten 0.4770 g Kohlensiure und 0.1220 g Wasser,
entsprechend 71.88 pCt. Kohlenstoff und 7.59 pCt. Wasserstoff.

Ber. fir CoHy<OX Procente: C 66.05, H 9.72, N 12.83.
NH,
» CGH4<§g(CH3)2 s » 7248, » 138, > 9.40.
Gef. » » 73.04, 71.88, » 7.59, 7.51, » 9.20, 9.44.

) Beziiglich des Namens dieser Verbindung vergl. Knorr, Ann. d..
Chem. 238, 180.
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Danach kann es keinem Zweifel unterliegen, dass nicht unver--
dndertes p-Amidophenol, sondern ein Condensationsproduct desselben
mit Aceton vorliegt. Die Verbindung wird schon beim Kochen mit
Wasser theilweise, beim Erhitzen mit Siuren vollstindig zersetzt,
so dass z. B. beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure der Geruch
nach Aceton sofort sehr deatlich hervortritt.

Destillirt man die Verbindung mit verdiinnter Schwefelsiure, so
erhilt man ein Destillat, in welchem sich sehr reichlich Aceton ver-
mittelst der Jodoformreaction nachweisen lidsst. Wie die HH. Hantzsch
und Freese angeben kénnen: »Es wurde dbrigens noch besonders
nachgewiesen, dass das aus der Acetonldsung erbaltene Paraamido-
phenol auch nicht einmal Spuren des angeblichen Condensationsproduct
enthilt: beim Kochen mit verdiinnten Siuren liess sich im Destillat
nicht die geringste Menge Aceton durch die Jodoformreaction oder
darch Phenylhydrazin nachweisen< ist uns unverstindlich. Ein jeder
der Herren Fachgenossen kaun sich bei der leichten Zuginglichkeit
des Ausgangsmaterials durch einen einfachen Versuch iiberzeugen, dass.
das gerade Gegentheil richtig ist.

Der Schmelzpunkt des Isopropylenamidophenols liegt nicht wie
Haegele angiebt bei 1589, sondern bei 172—174° und zwar schmilzt
es bei dieser Temperatur zu einer klaren briunlichen Flissigkeit. Auch
lisst sich die Verbindung aus Wasser nicht »leicht« umkrystallisiren,
sondern wird, wie schon angegeben, durch Erhitzen mit diesem theil-
weise zersetzt, indem eine brdunliche L&sung entsteht, aus der beim
Erkalten schwach braun gefirbte Krystalle anschiessen.

Die HH. Hantzseh und Freese geben ferner an, dass »das.
reine mit Aceton behandelte Paraamidophenol die typische Chlorkalk-
reaction nicht zeigec. Auch diese Angaben kénnen wir keineswegs
bestitigen.

Die HH. Hantzsch und Freese theilen zunichst niecht mit, wie
sie die Chlorkalkreaction ausgefiihrt haben, obgleich es durchaus nicht
gleichgiiltig ist, ob man in salzsaurer oder essigsaurer Ldsung operirt,
und ob man die Chlorkalklésung zu der Amidophenollésung oder
umgekehrt die Amidophenollésung zu der Chlorkalklésung giesst.
Lossen 1), der diese Reaction empfiehlt, sagt »besonders charakteristisch
zeigt sich die Chlorkalkreaction, wenn man die Lsung des salzsauren
Amidophenols vorsichtig in die Chlorkalklésung fliessen ldsst, indem.
dann an der Einflussstelle zuniichst eine violette Firbung entsteht,
welche bei darauffolgendem Umschiitteln der Flissigkeit in Griin
iibergehtc. Die Reaction gelingt in der That so sehr gut, wenn man
ziemlich concentrirte Losungen des salzsauren Amidophenols z. B.
1 procentiger Losungen anwendet und die Chlorkalklésung sehr ver--

1y Ann. d. Chem. 176, 296.
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diinnt¢ 1), Als wir zu einer L&sung von Chlorkalk, welche im cem
0.0306 g bleichendes Chlor enthielt, eine 1procentige Lésung von salz-
saurem Amidophenol hinzufiigten, trat auch bei vorsichtigem Zusatz
dieser Losung keine Violetfirbung, sondern nur eine schwach gelb-
griine Firbung ein. Erst als die Chlorkalkldsung mit dem doppelten
Volum Wasser verdiinnt wurde, waren die von Lossen angegebenen
sehr schonen Farbungen bei vorsichtigen: Arbeiten bemerkbar, sichere
Resultate gab aber erst eine mit dem vierfachen Volum Wasser ver-
dinnte Chlorkalklgsung. Eine Lésung von 0.1 g p- Amidophenol in
der entsprechenden Menge titrirter Salzsiure auf 100 cem verdiinnt,
also 1:1000, gab jedoch die Violetfirbung, wenn sie zu Chlorkalk-
16sung hinzugegossen wurde nicht mehr oder doch nur sehr unsicher.
Wir fiihrten daher, um uns iiber die beste Art der Ausfihrung der
Reaction und iiber die ungefihre Grenze derselben zu belehren,
fulgende Versuche aus.

0.25 g p-Amidophenol wurden in 3 cem 50procentiger Essigsdure
geldst und die Losung auf 250 cem verdiinnt. 20 cem dieser Liosung
gaben mit 0.1 cem Chlorkalklsung, welche im cem 0.0306 wirksames
Chlor enthielt, eine sehr deutliche Violetfirbung, welche auf weiteren
Zusatz von Chlorkalkldsung bis 1 cem noch dunkler wurde, bei fernerem
Zusatz von 1 ccm Chlorkalklésung jedoch ohne voriibergehende Griin-
firbung in Hellgelb iiberging.

0.1 g p-Amidophenol wurden in 3 ccm 50procentiger Essigsiure
geldst und die Lésung zu 1 Liter verdiinnt. 20 cem dieser Losung
gaben auf Zusatz von 0.1 cem (1Tropfen) der obigen Chlorkalkldsung
eine sehr deutliche Violetfirbung, welche sich auf Zusatz eines zweiten
Tropfens noch etwas verstirkte, bei Zusatz eines dritten Tropfens
jedoch verschwand.

Man kann auf diese Weise also noch p-Amidophencl in Ldsungen
von 1:10000 deutlichk nachweisen.

1 g p-Amidophenol wurden mit 10 ccm Normalsalzsiure zu salz-
saurem Amidophenol gelést und die Ldsung zu 1 Liter verddnnt.
20 ccm dieser Losung gaben mit 1 Tropfen Chlorkalklgsung sehr deut-
liche Violetfirbung, welche sich auf Zusatz von weiteren 6 Tropfen
verstirkte. Auf Zusatz von fernerem 1 cem Chlorkalklésung wurde
die Fliissigkeit mehr roth und auf Zusatz von noch !/3 cem schdn
griin. Mehr Chlorkalklésung fiihrt den Endzustand, hellgelbe Farbung,
herbei. Lo&st man das p-Amidophenol in mehr als der berechneten
Menge von Salzsiure, z. B. 1g in 20 ccm Normalsalzsiure (anf
1 Liter verdiinnt), so wird der Eintritt der Violetfirbung ausserordent-
lich verzbgert, so dass durch Zusatz von 0.1 ccm Chlorkalkldsung

1) Auch Lossen giebt ausdriicklich an, verdinnte Chlorkalklosung anzu-
wenden,
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zu 20 cem einer solchen Losung erst nach lidngerer Zeit eine deut-
liche Firbung eintritt.

Liegt daher freies p-Amidophenol vor, so weist man
«dies am besten vermittelst der Chlorkalkreaction nach,
indem man zu der schwach essigsauren Lésung desselben
tropfenweise eine Chlorkalklésung hinzufiigt.

Lost man nun das beschriebene Isopropylenamidophenol in wenig
S0procentiger Essigsiure, verdiinnt mit Wasser und setzt auch nur
einen Tropfen obiger Chlorkalklosung hinzu, so tritt sofort aufs deut-
lichste Violetfirbung ein, indem die Verbindung durch die Siure in
p-Amidophenol und Aceton gespalten wird.

Ein jeder der Herren Fachgenossen kann sich hiervon aufs
leichteste iiberzeugen.

Die Angaben der Herren Hantzsch und Freese, dass mit
Aceton behandeltes p-Amidophenol die Chlorkalkreaction nicht zeige,
ist also unrichtig. Es ist Sache der genannten Herren, festzustellen,
ob die von ihnen gezogene weitere Consequenz, dass auch Anilin mit
Chlorkalk keine Firbung gibe, richtig oder nicht richtig ist.

Rostock, 1. November 1894,

548. C. Liebermann und P. Michaelis: Analysen alizarin-
gefirbter Baumwollstoffe.
[1. Theil.]
(Eingegangen am 1. November.)

Gelegentlich theoretischer Betrachtungen ) iiber das Firben mit
oxydischen Beizen machte der Eine von uns darauf aufmerksam, dass,
trotz vereinzelter Angaben von E. Kopp, Rosenstiehl, Liechli
und Suida, uns so gut wie jede Kenntniss der Mengenverhiltnisse fehlt,
in denen Farbstoff und oxydische Beitzen auf gefirbten Stoffen zu
einander stehen. Mochte es pun auch von vornherein recht zweifel-
baft erscheinen, ob die Sachlage bei der praktischen Firberei eine so
einfache ist, dass die gewiinschten Zahlenverhiltnisse der L c. ent-
wickelten Férbetheorie auch nur zur Stiitze wiirden dienen kd&nnen,
so erschien doch einerseits diese Moglichkeit nicht ganz ausgeschlossen,
und andrerseits das Interesse der Firberei auch an der blossen Er-
mittelung derartiger Zahlen geniligend gross, um uns die Vornahme
einer Reihe von Versuchen angezeigt erscheinen zu lassen.

Bei den bisher von uns angestellten Analysen hat sich nun allerdings
-ein fiir den angestrebten theoretischen Zweck durchaus negatives Resultat

1y Diese Berichte 26, 1574.



