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37. 8t. v. Chetmicki: Ueber das Carbonyl-o-amidophenol
und Thiocarb-o-amidophenol.
(Eingegangen am 22. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Das Carbonyl-o-amidophenol, welches zuerst von E. Groenvik!)
durch Einwirkung von Chlorameisensiureester auf o- Amidophenol,
sodann von F. A. Kalckhoff?) dus Oxyphenylbarnstoff dargestellt,
und welchem von dem ersten der genannten Forscher die Constitution
eine Oxycarbanils CO:N.CsHy(OH). von dem anderen die eines

N
Oxycarbamidophenols CgHy ) C(OI1) zugeschrieben wurde, ist
)

schon vor mehreren Jahren von R, Schmitt als Product der Um-
setzung von o-Amidophenol mit Kohlenoxychlorid erhalten worden.
Diese Darstellungsmethode liefert die Verbindung in glatter Weise,
wenn man trocknes Amidophenol mit Benzol oder Chlorotorm, welches
mit Phosgengas gesiittigt, digerirt. Die Reaction spielt sich unter so
starker Wiirmeentwicklung ab, dass das Lisungsmittel ins Sieden kommt.
Awi besten nimmt man den Process in einem Kolben mit vor-
gelegtem Kiiller vor und destillirt schliesslich das Losungsmittel aus
dem Wasserbade ab. Der Riickstand wird in kochendem Wasser
gelost, von einem harzigen Producte, das immer in geringer Menge

auftritt, abfiltrirt und zar Eotfirbung — denn die Ldsung ist tief
braunroth gefirbt — nach Zusatz vou etwas Zinnchloriir noch einige

Minuten im Sieden erhalten. Der FFarbstoff fiillt als weisse, amorphe
Leukoverbindung nieder. Entzinnt man das Filtrat mit Schwefel-
wasserstoff, so krystallisirt beim Erkalten der Korper in noch etwas
schwach rosa gefirbten Tafeln oder langen Nadeln.
Der Process verliuft nach der Gleichung:
3CGH7NO + COCl, = (; H_',NOQ -+ QCGH"'NO .HCL

Diese Umsetzung léisst sich durch keine andere Constitution ein-
fach erkliiren, als wenn man in dem Molekiil das Carbonyl existirend
und zwar gebunden mit einer Affinitit an Sauerstoff und mit der
NH

\
~CO annimmt.
o)

Weit wichtiger jedoch sind folgende Thatsachen, die ebenfalls
von R. Schmitt schon vor einigen Jahren festgestellt sind:

1. Eine Aethylirung von Carbonylamidophenol findet nur in
alkulischer Lisung mit Jodithyl statt.

anderen an eine lmidgruppe, somit CsHy

1 Bull, soe. chim. N. 8. 25, 177: ef. Jahresherichte iiber dic Fortschritie
der Chemie 1876, pag. 747.
?) Diese Berichte XVI, 1825,
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2. Die ithylirte Carbonylverbindung zerfillt mit concentrirter
Salzsiure im zugeschmolzenen Rohre auf 160—170°% erhitzt glatt in
das Chlorhydrat des Aethylamidophenols und Kohlenséure:

NH.C:H;HCI

CTH4(C_)H5)NU‘_)+HCI+H2U = CsH,4. 8 + CO..
OH
3. Phosphorpentachlorid wirkt beim LErwiirmen nach folgender
Gleichung:
Cotle A\HC()+ PCl, = CsH3Cl N
0 ? o CO + PCly + HCI,

wus unmoglich eintreten konnte, wenn der Korper eine Carbinol-
verbindung wiire.

4. Chlorkalk erzeugt zu einer salzsauren Solution des Korpers
zugesetzt ein Product, dass durch seine Eigenschaften sich als ein
Abkémmling des Chlorstickstoffs charakterisirt.

3. o-Amidophenetol mit Chlorkohlenoxyd behandelt liefert den
Harnstoff:

CQI’I;’, O .('6H4NH . CU.NH- C(;H4 . ().CQH5.

Diese Reactionen finden in der im hiesigen Laboratorium aus-
gefiihrten Arbeit von R. Jacoby!) sowic in den neulich verdffent-
lichten Angaben von G. Bender?) ihre Erweiterung und Bestitigang.

s war von Interesse zu untersuchen, welche Structur der von
F. A. Kalckhoff3) als dem Carbonylamidophenol analog ange-
nommenen Schwefelverbindung, dem Thiocarbamidophenol C;H; NOS
zukomme. zumal da beide genannten Korper eine analoge Darstellungs-
methode anfweisen. ’

Prof. Schmitt bhat mir das eingehendere Studium dieser Ver-
bindung giitigst iibertragen. Tch bin mit der Untersuchung fast zu
Ende und mochte als vorliufige Notiz folgende Resultate veroffent-
lichen, aus denen hervorgeht. dass bei diesem Korper die von
F. A. Kalckhoff aufgestelltec mercaptanartige Constitution

N
CsH;  ,C(SH)
0

vorliegt.

Y Inaugural-Dissertation: Ueber diec Einwirkung von Chlor auf Carbouyl-
amidophenol und Derivate desselben. Wirzburg 1886.

7) Diese Berichte X1X, 2265.

%) Diesc Berichte X VI, 1825,



Die ithylirte Thioverbindung liefert mit concentrirter Salzsiure
eingeschlossen und auf 150 —160° erhitzt das salzsaure Salz des
Amidophenols, Mercaptan und Kohlensiure:

C;H,(C2H;)NOS + HCl + 2H, 0 =CsH; NO . HCl

+ CeHsSH + COo.

Das Auftreten von Mercaptan ist nur dann erklirlich, wenn man
die Aethylgruppe als an Schwefel gebunden annimmt.

Thiocarbamidophenol in salzsaurer Solution mit Chlorkalk oxydirt
ergiebt ein Disulfid der Formel:

N
Ce Hq cs
N ~o
9CsH,  CSH -+ Cly= | + 2HCIL
0 N
CeH,  CS
N

Derselbe Korper resultirt, wenn man das Natriumsalz des Thio-
carbamidophenols mit Jodlésung behandelt. Der Process verlduft aof
folgende Weise:

N
CeH, CS
N. 0o
2C: H, “C8SNa + Jpy = + 2Nal.
0 0
CeH,. CS
'N

Ich hoffe in niichster Zeit weitere und genaunere Mittheilungen
iiber meine Arbeit machen zu kinnen.

Dresden, Polytechnicam. Laborat. des Prof. R. Schmitt.

38. A. Bernthsen: Zur Constitution der Safranine.
[Mittheilang aus dem Laboratorium von A.Bernthsen, Heidelberg.]
(Eingegangen am 24. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Pinner.)

Ich habe friiher!) in vorldufiger Form eine Ansicht @ber die Con-
stitution der Safranine ausgesprochen, nach welcher sie sich von der
hypothetischen Stammverbindung:

. NH
CgHy . -Ce¢H,y
N -

05 H5

1) Diese Berichte XIX, 2690: daselbst Literatar.



