
37. St. v. Chetmiaki: Ueber das Carbonyl-o-amidophenol 
und Thiocarb - o - amidophenol. 

(Eingegangen am 22. Janunr ;  mitgetlicilt in der Sitzung von Hru. A .  Pin ncr.) 

Das Carbonyl- o - amidoplienol, welches zuerst von E. G r o e  n r i k I)  

durch Einwirkung von Chlorameisenslureester auf 0 -  Amidophenol, 
sodann von F. A. I < a l c k h o f f 2 )  aus Oxyphenylharnstoff dargestellt, 
und welchem roil dem ersten der genatiiiten Forscher die Constitutiori 
eirie Oxycarbaiiils CO : N . Cs H4(0  H). vim dem aiideren die eines 

()xpcarb;irriidoptieriols CC HI C( 0 1 1 )  zugeschriebeii wurde, ist 

schoii vor nielircren .T:ihren voii K. d c h m i t t  als Product der Um- 
setzung von o-Aniidophenol niit Kolilenoxychlorid erlialten worden. 

Diese Darstrllungsmetliodc. liefert die Verbilldung in glatter Weise, 
wenii man trocknes Amidophenol nrit Renzol oder Chloroform, welches 
rnit Phosgengas geslttigt, digeri1.t. Die lieaction spielt sich unter so 
starker Wiirmaentwic,kliing ah, d:iss das 1,iisiingsniittel ins Sieden kommt. 

Air, Lcstcii nimmt i i inii  den L'roc'cys in eiiieiu Iiolbcn mit v i m  
gelegteiii I< iililei~ vnr und destillirt scltliesslich d:is Lijsungsmittel aus 
dem R:issc.rb:ide ab. Der  Riickstand wird iii kochendem Wasser 
gelijst , von eineni 1r;irzigen Producte, das iiiimer in geringer Menge 
aiiftritt. abfiltrirt iind zitr Entfiirbung - denn die Liisung ist tief 
Iiraunroth gefiirbt - narh Zusatz voii etwas Ziniiclilnriir noch einige 
Minoteri i m  Siedeii erhalten. Der Farbstoff flllt  als weisse, amorphe 
Lwkoverbindung nieder. Entziniit nian das Filtrat init Schwefel- 
wasserstoff, so krystallisirt beim Erkalteii der Kiirper in noch etw:is 
schwach rosii gefiirbten Tiifeln oder Iiingen Yadeln. 

Der Process rerlluft nach der Gleichung: 

Dies(! Umsetzuiig lasst sich durch keiiie andere Constitution ein- 
tach erkliiren, a h  wenn man in den1 Molekul das Carbonyl existirend 
und zwiir gebunden mit einer Affinitiit an Sauerstoff und mit der 

:rnderen 811 einc. 1 i i i idgr i tppe :  soniit (:,:Ha 

Is 
0 

3CsHrXO + C,OCln = CI;H:,NOt + 2 C s H i N O .  HC1. 

NH 
\,co a,nnilnmt, 

o 
Weit wichtiger jedoch sind folgende Thataachen, die ebciifalls 

1. Eine Aethylirung von Carbonylamidophenol tindet nur in 
w i t  R. S c h m i t t  schait vor einigen Jahreii festgestellt sind: 

;tlliuliwlter Liisitng mit Jodiithyl atatt. 
. . .. ~ 

I j  Boll. sot'. chiin. S.  S. 25, 177: cf. Jnhrcrbericlitc iibrr die Portscliritlo 

?) Dicse Berichtc XVI, IsP5. 
der (;heinie 1576, pag. 747. 



'I. Die ithylirte Carbonylverbinduug zerfiillt mit conceiitrirter 
Salzsiiure im zugeechrnolzenen Rohre ituf 160-1 70u erhitzt glatt in 
d a b  Chlorhydrat des Aethylamidophenols und Kohlensaore: 

N H .  Cz,HsHCI 
CiHq(CzH5)N0" + H C l  + H20 = C G H I  I + cot. 

O H  

:i. PhosphorpeiitachloI.id wirkt beim Erwiirmen nach folgender 
(; Ieichiirig: 

N H  

0 

S H  

0 co + P C l j  + IICI, 
C'aH4 co + PCI:, = CSH3CI 

\\:IS unmoglich eintrrteti kiintite, wenn d r r  Kijrper cine Carbinol- 
1 erbindung wiire. 

4. Chlorkrtlk erzeugt zu eincr salzsaureii Solution des Kiirpers 
zugesetzt ein Product, dass durch seine Eigrnschaften sich als ein 
Abkiimmling des Chlorstickstoffs charnkterisirt. 

5 .  o-  Amidophenetol niit Chlorkohleiioxyd beliandelr liefert den 
Marn s t off: 

C*I-T:, : 0 .  C',jHdSH. C O .  N H .  C c H l .  0 .  C2H5. 

Iliese Keactionen firiden in dtlr iin Iiiesigen Laboratorium Bus- 
gcfiihrteti Arbeit roil R. daroby' )  howie in den neulich veriiffent- 
litahten Angabcn von G. B e n d e r 2 )  ihre Erweiterung und I h t l t i g u n g .  

Es war vori lnteresse zu untersuchen, welche Structur der von 
F. A. K a  1 v k h off  3, als dern Carbonylamidophenol analog ange- 
itommetien Schwefelverbindung, Clem Thiocarbamidophenol CI H5 NOS 
zukonime. z n m d  da beid(. geniiririten Kiirper eine ;in:tloge Darstellungs- 
mcthode anfweisen. 

Prof. S c h n i i t t  hat niir dits chgehendere Studiam dieser Ver- 
bindung giitigst iibertragen. Tch hill rnit der Untersiichung fast zu 
E:ndrl und miichte als vorliiufige Notiz folgende Resultate veriiffrtit- 
lirheri, aus delien hervorgeht. dass bei diesem Kiirper die yon 
F. A. K a l c k  h o f f  :iufgestelltcx mercaptaniirtigc Constitution 

N 
CsH4 ,C(SH) 

0' 
ioiliegt. 

I )  1nauKur;tl-Dissertation : Uebw clic Einwirkung von Chlor auf Carboiryl- 
aiiiiclophenol und Dcrivate dcssclben. 

?) Diese Berichte XIX, 3265. 
") Diese Borichte XVI, 1825. 

Wiirzburg 1996. 



Die ithylirte Thinverbindung liefert mit concentrirter Salzsaure 
eingeschlosseii und anf 150- lGOo erhitzt das salzsaiire Salz des 
Amidophenols, Mercaptan und Kohlensiure: 

CiHq(C2Hs)NOS + HCI + 2 H 2 0  = C s H i N O .  HCI 
+ CeHgSH + Con.  

Das Auftreten voii Mercaptan ist nur daiio rrkllrlich, weiin man 

Thiocarbamidophenol in salzsaurer Solution mit Chlorkalk oxydirt 
die Aethylgruppe als an Schwefel gebunden annimmt. 

crgiebt ein Disulfid der Formel: 
N 

cs 
‘0 I 

(‘6 H4 
N 

I + 2Hc1* 
9 c6 H4 C S H  + C12 = 

cs 0 \\ 

c s  H4 
N 

Derselbe Kiirper resultirt, wenn man das Natriumsalz des Thio- 
Der Process verlauft auf carbamidophenols mit Jodliisung behandelt. 

fnlgende Weise: 
S 

c,: €14 cs 
0 

0 0 
cs H4 cs 

N 

CSNa + J2 = + 2 N a J .  N \  2 c6 H4 

Ich hoffe in nachster Zeit weitere und genauere Mittheilungeii 

D r e s d e n ,  Polytechnicum. 
iiber meine Arbeit machen zu kiinnen. 

Laborat. des Prof. R. S c h m i t t .  

38. A. Bernthsen: Zur Constitution der Safranine. 
[Mittheilung aus dem Laboratorium van A. B e r n t h s e n ,  Heidelberg.] 

(Eingegangen am 2.2. Jannar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Pinner . )  

Ich habe friiher l) in vorlautiger Form eine Ansicht iiber die Con- 
stitution der Safraiiine ausgesprochen, nach welcher sie sich von der 
hypothetisrhen Staiiimverbindurig: 

, NH 

N 

c6 HS 

H4 c6 H4 

1) Diese Berichtc XIX, 2690: daselbht Literatur. 


