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in  anderen Reihen zu erhalten. Das ware bei Kijrpern rnit unbe- 
setzter Parastellung j a  weiter nicht auffallend, denn hier ware es 
erklarlich, dass der Schwefel zur Hydroxylgruppe in  1.4-Stellung ein- 
trate, wodurch Ringbildung durch Oxydation ausgeschlossen ware. 
Aber auch Substanzen, wo dies nicht der Fa l l ,  wie p-Kresol  und 
Hydrochinon, bilden, nach vorlaufigen Versuchen, Kijrper von ahn- 
lichen Eigenschaften nicht. 

Meinem Assistenten, Hrn. S. M i n i k e s ,  der die meisten der vor- 
stehend erwahnten Analysen ausgefiihrt ha t ,  sage ich auch an dieser 
Stelle besten Dank. 

547. A. M i c h a e l i s  und K. Luxembourg:  Ueber 
die angebl iche  Nichtex is tenz  des Isopropylen-p-amidophenols. 

[hfittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 
(Eingegangen am 2. November.) 

Gelegentlich einer Untersuchung der Einwirkung ron Sch wefel- 
dioxyd und Henzaldehyd auf p -  Amidophenoll) machte E. Haegele 
die Beobachtung, dass sich die letztgenannte Verbindung in essig- 
saurer L6sung sehr leicht rnit Aldehyde11 condensire und skh, wenn 
auch weniger leicht, rnit Aceton umsetze2). Hr. H a e g e l e  unter- 
suchte dies Verhalten auf meine Veranlassung naher und kam zu dem 
Resultat, dass sich BAmidophenole und zwar namentlich die Para- 
verbindung fast ebenso leicht wie Phenylhydrazin mit Aldehyden, etwas 
schwieriger mit Ketonen condensiren.< 

Die Herren A.  H a n t z s c h  und H. F r e e s e 3 )  suchten nun vor 
Kurzem auf diese Angabe hin ein Condensationsproduct des Methyl- 
athylketons rnit p -  Amidophenol darzustellen, fanden jedoch , dass eio 
solches nicht erhalten werden kann, und wiederholten deshalb die 
Versuche H a e g e l e ’ s  mit Aceton. Sie kommen zu dem Resultat, dass 
auch hier keine Condensation erfolgt. >)Die auffalligen Beobachtungen 
H a e g e l e ’ s ,  wie die Wasserlijslichkeit, leichte Bildung des angeb- 
lichen Condensationsproductes n. a. m. x erklaren sich nach ihnen da- 
durch, Bdass eben gar keine Condensation stattgefunden hat.< BNur 
bleibtc, wie die HH.  H a n t z s c h  nnd F r e e s e  fortfahren, Bunerklart, 
wie H a e g e l e  bei der Analyse die fiir das Condensationsproduct be- 
rechneten Zahlen gefunden hat.< 

Da die Arbeit des Hrn. H a e g e l e  im hiesigen chemischen Institut 
a u f  meine Veranlassung ausgefiihrt war ,  SO habe ich nicht rersaumt, 

1) Ann. d. Chem. 274, 344. 
3 Diese Berichte 27, 252s. 

9) Diese Berichte 25, 2753. 
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die Angaben desselben sowohl als die der HHrn. H a n t z s c h  und 
F r e e s e  gleich nach Beginn des Semesters (und zwar in Gerneinschaft 
rnit meinem Assistenten Hrn. Dr. L u x e m b o u r g )  zu wiederholen. 

Ich gestehe, dass ich nach der Bestirnrntbeit, rnit der die Herren 
H a n t z s c h  und F r r e s e  den Angaben des Hrn. H a e g e l e ,  trotz der 
von diesern ausgefiibrten, sehr gut stirnmendm Analyse, widersprachen, 
anfangs stutaig wnrde m d  zweifelhaft war ,  ob hier nicht ein Ver- 
sehen bezw. d n  Bunbegreifticher experirnenteller Fehlerc des Hrna 
H a e  g e l e  vorliege. 

Unsere Versnche haben jedoch zweifelloa ergeben, dass H a  e g  e l e  
beziglich der Existenz des Condensationsproductes vnn Aceton und 
p-Arnidophenol vollkomrnen recht hat und nur die Angaben desselben 
iiber die Eigenschaften dieser Verbindung nicht ganz correct sind. 

Zur Darstellung desIsopropplen-p-arnidophenols*) erhitzten wir 20g 
kaufliches, sehr schiin krystallisirtes (von K a h l  b a u  rn bezogenes) 
p-Arnidophenol mit 180 g r e i n e r n ,  a u s  d e r  B i s u l f i t v e r b i n d u n g  
erhaltenen Acetous einige Stunden anf dern Wasserbade am Ruckfluss- 
kiihler. Es trat dabei schon vor dern Sieden des Acetons eine auf- 
fallendt? Versnderung des Amidnphenols ein, indern sich die Krystalle 
desselben ZLI einer cornpacten, aus feinen Nadeln bestehenden Masse 
ziisamrnenballten, welche erst allrnahlich in Liisung ging. Beim Er- 
kalten krystallisirte ails der hell-briiunlichroth geMrbten Flissigkeit 
eine reichliche Menge fast farbloser Krystalle, die abfiltrirt und mi t  
Aether gewaschen wurden. Zur Reiniqung wurden diese Krystalle 
nochmals aus heissern Aceton urnkrystallisirt, wiederum rnit Aether 
gewaschen und nach dern Trocknen fein zerrieben, eine Zeit lang im 
evacuirten Exsiccator auf bewahrt, urn etwa eingeschlossenes oder an- 
hangmdes Aceton viillig zu entfernen. 

Die vollstandige Analyse ergab nun : 
0.3570 g Substanz lieferten 20.0 ccm Stickstoff bei 760 mm und 130, ent- 

0.2525 g Substanz lieferten 20.4 ccm Stickstoff bei 753.5 mm nnd 13.5O, 

0.19.55 g Substanz lieferten 0 5235 g Kohlensaure und 0.1335 g Wasser, 

0.1S10 g Substanz lieferten 0.4770 g Kohlensgure und 0.1220 g Wasser, 

sprechend 9.20 pCt. Stickstoff. 

entsprechend 9.44 pCt. Stickstoff. 

entsprechend 7?.04 pCt. Kohlenstoff und S.39 pCt. Wasserstoff. 

entsprechend 7 1 .S8 pCt. Kohlenstoff und 7.59 pCt. Wasserstoff. 

Ber. fur CaH4<;: Procente: C 66.05, H 9.72, N 12.53. 

)) 7.35, )> 9.40. >) )) C ~ H A < N C ( C ~ ~ ) ~  OR >> >) 72.45, 

Gef. D >) 73.04, 71.85, D 7.59, 7.51, )) 9.20, 9.44. 

1) Beziiglich des Namens dieser Verbindung yergl. K n o r r ,  Ann. d. 
Chem. 238, 180. 
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Danach kann es keinem Zweifel unterliegen , dass nicht unver- 
Llndertes p -  Amidophenol , sondern ein Condensationsproduct desselben 
mit Aceton vorliegt. Die Verbindung wird schon beim Kochen mit 
Wasser theilweise , beim Erhitzen mit Sauren vollstandig zersetzt, 
so dass z. B. beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure der Geruch 
nach Aceton sofort sehr deutlich hervortritt. 

Destillirt man die Verbindung mit verdiinnter Scbwefelsaure, so 
erhalt man ein Destillat, in welchem sich sehr reichlich Aceton ver- 
mittelst der Jodoformreaction nachweisen lasst. Wie die HH. H a n  t z s c h  
und F r e e s e  angeben kiinnen: BES wurde iibrigens noch besonders 
nachgewiesen, dass das aus der AcetonlSsong erbaltene Paraamido- 
phenol auch nicht einmal Spuren des nngeblichen Condensationsproduct 
enthalt: beim Kochen mit verdiinoten Sauren liess sich irn Destillat 
niclit die geringste Menge Aceton durch die Jodoformreaction oder 
durch Phenylhydrazin nachweisenc ist uns  unverstandlich. Ein jeder 
der Herren Fachgenossen kann sich bei der leichten Zuganglichkeit 
des Ausgangsmaterials durch einen einfachen Versuch iiberzeugen, dass 
das gerade Gegentheil richtig ist. 

Der  Schmelzpunkt des Isopropylenamidophenols liegt nicht wie 
H a e g e l e  angiebt bei 1580, sondern bei 172-1740 und zwar schmilzt 
es bei dieser Temperatur zu einer klaren brlunlichen Fliissigkeit. Auch 
lasst sich die Verbindung aus Wasser nicht Bleichta umkrystallisiren, 
sondern wird, wie schon angegelen, durch Erhitzen mit diesem theil- 
weise zersetzt, indem eine braunliche Lijsung entsteht, aus der heim 
Erkalten schwach braun gefarbte Krystalle anschiessen. 

Die HH. H a n t z s c h  und F r e e s P  geben ferner an,  dass ,das 
reine mit Aceton behandelta Paraamidophenol die typische Chlorkalk- 
reaction nicht zeigec. Auch diese Angaben knnnen wir keineswegs 
bestatigen. 

Die HH. H a n t z s c h  und F r e e s e  theilen zunachst nicht mit, wie 
sie die Chlorkalkreaction ausgefiihrt haben, obgleich es durchaus nicht 
gleichgiiltig ist, ob man in salzsaurer oder essigsanrer Liisung operirt, 
und ob man die Chlorkalkliisung zu der Amidophenollosung oder 
umgekehrt die Amidophenollosung zu der Chlorkalklosung giesst. 
L o s s e n  I), der diese Reaction empfiehlt, sagt Bbesonders charakteristisch 
zeigt sich die Chlorkalkreaction, wenn man die Lijsung des salzsauren 
Amidophenols vorsichtig in die Chlorkalkliisung fliessen lasst , indem 
d a m  an der Einflussstelle zunachst eine violette Farbung entsteht, 
welche bei darauffolgendem Umschiitteln der Fliissigkeit in Griin 
iibergehtc. Die Reaction gelingt in der That  so sehr gut, wenn man 
ziemlich concentrirte Losungen des salzsauren Amidophenols z. €3. 
1 procentiger Lijsungen anwendet und die Chlorkalklosung sehr ver- 

1) Ann. d. Cbem. 176, 296. 
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dunntG l). Ale wir zu einer Losung von Chlorkalk, welche im ccm 
0.0306 g bleichendes Chlor entbielt, eine 1 procentige Losung von salz- 
saurem Amidophenol hinzufiigten , trat aoch bei vorsichtigem Zusatz 
dieser Losung keine Violetfarbung, sondern nur eine schwach gelb- 
griine Farbung ein. Ers t  als die Chlorkalklosung mit dem doppelten 
Volum Wasser verdiinnt wurde, waren die von L o s s e n  angegebenen 
sehr schonen Farbungen bei vorsichtigeni Arbeiten bemerkbar, sichere 
Resultate gab  aber erst eine mit dem vierfachen Volum Wasser ver- 
diinnte Chlorkalklosung. Eine Losung von 0.1 g p -  Amidophenol i n  
der entsprechenden Menge titrirter Salzsaure auf 100 ccm verdiinnt, 
also 1 : 1000, gab jedoch die Violetfarbung, wenn sie zu Chlorkalk- 
losung hinzugegossen wurde nicht mehr oder doch nur sehr unsicher. 
Wir  fiihrten daher, um uns iiber die beste Art der Ausffihrung der 
Reaction und uber die ungefahre Grenze derselben zu belehren, 
fulgende Versuche aus. 

0.25 g p-Amidophenol wurden in 3 ccm 50procentiger Essigsaure 
gelost und die Losung auf 250 ccm verdiinnt. 20 ccrn dieser Losung 
gaben mit 0.1 ccrn Chlorkalklosung, welche im ccm 0.0306 wirksames 
Chlor enthielt , eine sehr deutliche Violetfarbung, welche auf weiteren 
Zusatz von Chlorkalklosung bis 1 ccm noch dunkler wurde, bei fernerem 
Zusatz ron  1 ccm Chlorkalklosung jedoch ohne voriibergehende Griin- 
Arbung in Hellgelb iiberging. 

0.1 g p-Amidophenol wurden in  3 ccm 5Oprocentiger Essigsaure 
ge18st und die L8sung zu 1 Liter verdiinnt. 20 ccm dieser Losung 
gaben auf Zusatz von 0.1 ccrn (1 Tropfen) der  obigen Chlorkalklosung 
eine sehr deutliche Violetfarbung, welche sich auf Zusatz eines zweiten 
Tropfens noch etwas verstarkte, bei Zusatz eines drilten Tropfens 
jedoch verschwand. 

Man kann auf diese Weise also noch p-Amidophenol in L8sungen 
von 1 : 10000 deutlich nachweisen. 

I g p-Amidophenol wurden mit 10 ccm Normalsalzsaure zu salz- 
saurem Amidophenol gelijst und die Liisung zu 1 Liter verdiinnt. 
20 ccm dieser Losung gaben mit 1 Tropfen Chlorbalklosung sehr deut- 
liche Violetfarbung, welche sich aaf Zusatz von weiteren 6 Tropfen 
verstarkte. Auf Zusatz von fernerem 1 ccm Cblorkalklosung wurde 
die Flussigkeit mehr roth und auf Zusatz von noch '/z ccrn schijn 
grun. Mehr Chlorkalklosung fiihrt den Endzustand, hellgelbe Farbung, 
herbei. Lost man das p-Amidophenol in mehr als der berechneten 
hfenge yon Salzsaure, z. B. 1 g in 20 ccrn Normalsalzsaure (auf 
1 Liter verdiinnt), so wird der Eintritt der Violetfarbung ausserordent- 
lich verzogert, so dass durch Zusatz ron  0.1 ccm Chlorkalklosung 

1) Auch L o  ssen giebt ausdricklich an, verdtnnte ChlorkalklBsung anzu- 
wenden. 



3009 

zu 20 ccm einer solchen Losung erst nach langerer Zeit eine deut- 
liche Farbung eintritt. 

L i e g t  d a h e r  f r e i e s  p - A m i d o p h e n o l  v o r ,  s o  w e i s t  m a n  
ciies a m  b e s t e n  v e r m i t t e l s t  d e r  C h l o r k a l k r e a c t i o n  n a c  h ,  
i n d e m  m a n  z u  d e r  s c h w a c h  e s s i g s a u r e n  L o s u n g  d e s s e l b e n  
t r o p f e n w e i s e  e i n e  C h l o r k a l k l o s u n g  h i n z u f i i g t .  

Lost man nun das  beschriebene Isopropylenamidophenol in wenig 
50procentiger Essigsaure, verdiinnt mit Wasser und setzt auch nur  
einen Tropfen obiger Chlorkalklosung hinzu, so tritt sofort aufs deut- 
lichste Violetfarbung ein,  indem die Verbindung durch die Saure in 
p-Amidophenol und Aceton gespalten wird. 

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

Die Angaben der Herren H a n t z s c h  und F r e e s e ,  dass mit 
Aceton behandeltes p-Amidophenol die Chlorkalkreaction nicht zeige, 
ist also unrichtig. Es ist Sache der genannten Herren, festzustellen, 
o b  die von ihnen gezogene weitere Consequenz, dass auch Anilin mit 
Chlorkalk keine Farbung gabe, ricbtig oder nicht richtig ist. 

R o s t o c k ,  1. November 1894. 

848. C. Liebe rmann  und P. Michael is :  Analysen al izar in-  
gefarb ter  Bmmwol ls tof fe .  

[I. Theil.] 
(Eingegangen am 1. November.) 

Gelegentlich theoretischer Betrachtungen l) iiber das  Farben mit 
nxydischen Reizen machte der Eine von uns darauf aufmerksam, dass, 
trotz vereinzelter Angaben von E. K o p p ,  R o s e n s t i e h l ,  L i e c h l i  
und S u i d  a ,  uns so gut wie jede Kenntniss der Mengenverhaltnisse fehlt, 
in denen Farbstoff und oxydische Beitzen auf gefiirbten Stoffen zu 
einander stehen. Mochte es nun auch von vornherein recht zweifel- 
haft erscheinen, ob die Sachlage bei der praktischen Farberei eine so 
einfache ist, dass die gewiinschten Zahlenverhaltnisse der 1. c. ent- 
wickelten Farbetheorie auch nur zur Stiitze wiirden dienen konnen, 
so erschien doch einerseits diese Moglichkeit nicht ganz ausgescblossen, 
und andrerseits das Interesse der Farberei auch an der blossen Er- 
rnittelung derartiger Zahlen geniigend gross, um uns die Vornahme 
einer Reihe von Versuchen angezeigt erscheinen zu lassen. 

Bei den bisher von uns aogestellten Analysen hat sich nun allerdings 
ein fur den angestrebten theoretischen Zweck durchaus negatives Resultat 

1) Diesc Berichte 26, 1574. 


