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90. Emi l  D iepo lder :  Ueber die Oxydation des o-Aethyl- 
aminophenols. 

(Eiugeg. am 24. Fcbruar; mitgetheilt in dcr Sitzung van Hrn. W. Marckw ald.) 
Das o-Aethylaniinophenol wurde zuerst von F o e r s t e r ' )  dann 

von Se ide12)  dargestellt. F o e r s t e r  gewann die Verbindung aus 
o-Aminopbeuetol uud Broniithyl, mit darauf folgender Spaltung des 
Aethers. 

Das zu den folgenden Versuchen diemnde Material wurde auf 
analoge Weise gewonnen, nur  wurde statt o-Aminophenetol o-Amino- 
snisol als Ausgaiigsmaterial benutzt. 

100 g o-Anisidin und 92.5 g Uromathyl wurden 5 Stunden auf 
59 O erwiirmt, daa Product wurdr auf o-Aetbylanisidinnitrosamin ver- 
arbeitet, von welchem 95 g (entspreclieud 64.8 pCt. dcr Theorie) er- 
halten wurden. Letzteres gab 70.5 g o-Apthylanisidin; zur Reinigung 
wurde es im Vacuum zweirnal destillirt, wobei unter 3 m m  Druck fast 
Alles bei 117O iibeiging. Unter 728 mm Druck siedet die Base bei 
228-2290 (uncorr.) Die Ausbeute betrug ciS.5 g = 55.8 pCt. der 
Tbeorie. Die l h s e  bildete rin wasserhelles Orl, welches sich 6eim 
Zutritt der Luft schwach geblich farbte. Es wurde bei -15O nur etwae 
dickflissiger, konnte jedocb nicht zum Erstarren gebracbt werden. 

C!,H13NO. Ber. C 71.32, H 8.60. 
Gef. ) 71.32, 8.76. 

Das s;ilzsaure Salz ist leicbt aus der atherischen Losung der 
Base mit alkoholischer Salzsaure zu gewirrnen; es wurde mit A d h e r  
gewaschen uud im Vacuum getrocknet. Es bildet rautenformige 
weisse Tafelclien unter dem Mikroskop, die Ausloschuug ist parallel 
einer Kante, der sp ike  Winkel misst ca. 38". D e r  Schmelzpunkt 
liegt bei 19:30. 

C:,H13NO .HCI. Bur. C1 18.93. Gef. C1 18.91. 

o - A e t h y l a m i n o p h e n o l .  
Zur Abspaltung der Methylgruppe wurde dae o - Aethylanisidin 

init rauchender Salzsiiure im Schiessrohr 4 Stunden auf 170" erhitzt 
und der Rohrinbalt eingedampft. Aus 20 g Base wurden 22.9 g 
exsiccatortroches Salz erhalten (berechnet 22.8 g). Dieses schwach 
grau gefarbte Salz war fiir die Weiterverarbeitung geniigend rein. 

0 x y d a t i o n d e s o - A e t h y 1 a in i n o p h e n n 1 s. 

10 g o-Aethylaniinophenolhydrochlorid wurden in einem Gemisch 
von 175 ccm Wasser und 25 g concentrirter Schwefelsaure gelost und 

1) Journ. prakt. Chem. [2] 21, 342. 
2) Journ. prakt. Chem. 42, 448. 



mit Natriumbichr~matlBsung (10 pCt. mit 4 Mol. H2SO4) in kleinen 
Portionen versetzt; das Gemisch wurde dabei im Extractionsapparat') 
unter haufigem Riihren mit Chloroform ausgezogen. Gelinde Warme 
begiinstigt die Reaction. I m  Ganzen wurden 120-130 ccm Natrium- 
bichromatlijsung gebraucht. Gegen das  Ende der Operation schieden 
sich schwarze bis braune ainorphe Niederschlage aus. Die tief gelb- 
roth gefarbte ChloroformlGsung wurde filtrirt und theilweise abdestillirt, 
beini Erkalten erstnrrte sie zu einem Brei von schonen, dunkelrothen, 
metallisch griin glanzenden Nadeln, bei der Verarbeitung der Mutter- 
laugen wurden an diesem Kiirper 4.7 g erhdten. 

D e r  Vorgang verlauft nach folgeuder Gleichung: 

+ C 2 H 5 . N H 2 + 2 H 2 0 .  
C2 H5 

N -  A e t h y  1 p h e n  o x a z i n  - o - c h i  n o n  
ist beim Erhitzen aum grossten Theil unzersetzt fliichtig; es ist massig 
liislich in Chloroform und Eisessig, schwer in Alkohol, Aether und 
Benzol, in diesem mit der Farbe einrr Iialitimbichromatlijsnng. Die 
Lijsung in concentrirter Schwefelsaure ist dunkelroth , sie wird auf 
Zusatz oon Wasser gelbrotli. Die Substanz hat schwach basische 
Eigenschaften, sie wird deshalb aus einer sehr stark sauren Losung 
durcb Chloroform nicht aufgenommen. 

Zur Analyse wurde der  Korper einige Male aus Chloroform um- 
krystallisirt ; er giebt brim Zerreiben ein hellrothes Pulver, welches 
bci 2260 schmilzt; fur die Annlyse wurde es bei 1000 getrocknet. 

Cir H I I  N 0 3 .  

Ber. C 1i9.70, H 4, i i .  
Gef. 69.30, 5.15, 4.75, 4.73, )) 5.93, 6.17. 

N 5.80. 

Die Analyseri wurdrn mit Material von verschiedenen Dardtel- 
lungen ansgefiihrt. 

I n  Natritimbisulfitlosuiig I o d  sich die Substanz leicht auf; die 
Liisung wird beim Erhitzen mit Mineraleanren orange, d a m  griin, 
schliesslich blau, beim Ei kalten scheiden sich blaue Krystallchen ab, 
welche aber wegen ihrer Veranderlichkeit bisher noch nicht in reinem 
Zustande gewnnntAn wurden. 

Setzt man zu einer Losong der Substanz wenig Zinnchlorur- 
losung, so tritt sogleich eine prachtvolle grii~~lichblane Farbung auf, 
und es scheiden sich aus Losungen i n  verdiinnten Mineralsauren eben- 
solche Flockrn ab. 

I )  Diese Bericlite 30, 1797. 
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Erhitzt man mit iiberschiisaiger Zinnchloriirliisung , so entsteht 
eine farblose Losung, welche nach dem Verdiinnen rasch griinlich- 
blau wird und nach einiger Zeit unbestiindige blaue Kryatallchen ab- 
scheidet. Die blaue Verbindung ist vielleicht das Chinhydron. 

Durch iitzende Alkalien wird das  N- Aethylphenoxazin - o - chinon 
rasch zersetzt. 

Es eriibrigte noch das  bei der  Oxydation des o -  Aethylamino- 
phenols gebildete Aethylamin nachzuweisen; es wurde auf geeignete 
Weise als Hydrochlorid isolirt, erhalten wurden 2.3 g statt der be- 
rechneten 2.4 g. Das  Salz schmolz zunachst unscharf bei 80° ( W i i r t z  ’) 
76 -8001, nach sorgfaltigem Trocknen sinterte es bei 103O und schmolz 
Ton 107-1090. 

Um den Nachweis zu liefern, dasa wirklich das Aethylaminhydro- 
chlorid vorlag, wurde nocb das Platindoppelsalz dargestellt. Dieses 
wurde bereits von We1 t ziena) beschrieben; es bildete orangegelbe 
Rhomboeder, unter dem Mikroskop erscheinen die kleinen, rasch aus- 
gefallten Krystalle als srcbsseitige Tafelchen rnit den Winkeln 60 
und 120O. 

Das  Salz schmilzt, nachdem es sich vorher dunkel gefarbt hat, 
bei 218O u n k r  lebhafter Zersetzuug. Die Platiubestimmung gab 38.87 
statt der berechneten 39.11 pCt. 

D i ac e t y 1 - o - d i o x y - N -  ii t h y 1 p h e n  ox a z i n. 

Die Darstellung de s o-Dioxy-A’-athylphenoxazins selbst ist bisher 
wegen der Unbestandigkeit dieser Verbindung nicht gelungen. Die 
Reduction wurde daher mit der Acetylirung verbunden nach dem 
Verfahren voii L i e  b e r  m a n  n3) (mit Zinkstaub und Essigsaureanhy- 
drid). Die Diacetylverbindung wurde mit kleinen Mengen Wasser zur 
Abscheidung gebracht; sie scheidet sich anfangs als gelbes Oel ab, 
welches aber beim Schiitteln erstarrt. Die  Menge war  der des ange- 
wandten Chinons gleich. Zur Reinigung wurde es aus heissem hoch- 
siedendem Ligroi’n u m k r y s t a b i r t ;  es wurden weisse Warzen erhalten, 
welche aus feinen Nadeln bestehen und leicht zerfallen ; aie schmolzen 
nach wiederholtem Umkrystallisiren bei 1 loo. 

Die Verbindung ist, mit Ausnahme von Wasser und Ligroin, in 
den gebrauchlichen Liisungsmitteln leicht liislich. Sie liist sich in 
concentrirter Schwefelsaure rnit intensiv blauer Farbe ,  welche beim 
Verdiinnen griinlichblau, beim Stehen hellgriin und schliesslich brtiun- 
lich gelb wird. 

1) Beils te in’s  Handbuch 1, 1122. 
9) Bei ls te in’s  Handbuch 1, 1123. 
3) Dieae Berichte 21, 442. 
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Beim Erhitzen rnit verdiinnter Schwefelsiiure entsteht ebenfalls 
eine blaue Losung, welehe ebenso gefarbte unbestandige Krystallcben 
abscbeidet. Die alkoholische Losung der Diacetylverbindung giebt 
mit Eisenchlorid eine violetrothe Farbung, auf Zusatz von Wasser 
fallen ebensolche Flocken aim 

Die Formel der Acetylverbindung ist nach Analogie rnit den 
acrtylirten Reductionsproducten anderer o-Chinone: 

C 2 H S  

Zur Analyse wurde die Substxnz bei 95-100O im Vacuuni 
getrocknet. 

ClsH17NOs. Ber. C fjfj.05, H A.19. 
Gef. ), 65.61, 5.77. 

Die um 2 Wssserstoffatome reichere Forniel wiirdc 65.65 pCt. C 
und 5.77 pCt. H erfordern. 

D i o x i m d t) s N - A e t h y 1 p h e ~1 o x a z i n - o - c h i m o n s. 

Hydroxylamin reagirt leicht rnit den1 Chinon in stark alkalischer 
Liisung. Nach mehrstiindigeni Stehen wrirdr das Dioxim durch Essig- 
saure krystallinisch gefdl t ;  zu lnnges Steheulassen beeintrlcbtigt die 
Ausbeute. 

Es bildet hellgelbe Tafelcheii, doch wurden auch noch andere 
Formen beobachtet, welche vielleicht stereochemisch isomer sind. 

Das Diosim ist scbwer Ioslich in Aether und Essigester, etwas 
leichter in Chloroform, fast unloslich in Benzol und Ligroi'n; es l i i s t  
sicb in heissem Wasser, zersetzt sich aber dabei. Zur Reiuigung lost 
man die Verbindung am besten in  Alkohol und bringt sie durch 
Wasser wieder zur Abscheidung. wobei man gelbe Blatter erhalt. Die 
Substanz farbt sich bei 140" tinter Zrrsetzung dunkel. Bei I000 ver- 
liert die lofttrockne Substanz 4.47 pCt. an Gewicht; sie enthilt dann 
Iioch l l / ~  Mol. Wasser. 

C I ~ H I ~ N ~ O S .  l1/2H20. 

Reim Erhitzen rnit verdiiiinter Schwefelsiiure wird das  Chinon 

Bw. C 56.37, H 5.36, N 14.09. 
Gef. ) 56.31, )) L l i ,  )) 13.95. 14.08, 18.83. 

zuriickgebildet. 

S e m i c a r b a z o n  d e s  N-Aethylphenoxazin-o-chinons. 
Aus dem Chinon rnit iibersrhiissigem Semicarbazidchlorhydrat und 

Natriumacetat in Eisessiglosung. Es wurden schBne rothe Nadeln iu 
guter Ausbeute erhalten; sie wurden durch Umkrystallisiren aus heissrrn 
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Eisessig mit Wasserzusatz gereinigt; sie farbeu sich bei 1870 dunkel 
und scbmelzen bei 243O -unter Zersetzung. Die Verbindung ist in den  
gebrauchlichen Losungsmitteln eehr schwer loslich, unloslich in Aetber. 
Coucentrirte Schwefelsaure 16-t violetroth , beim Verdiinnen wird die 
Liisung roth. 

Die bei 120-  125O getrocknete Substanz ergab: 
C15HlaN103. Ber. C 60.40, H 4A9, N 18.79. 

Gef. 60.89, )) 5.23, B 18.89. 
Die Verbindung hat einr der folgeuden Formelu: 

A/ O',/"\ : 0 ' '7' -s9'--: N.NH.CO .NHa I 1  I '  I 
\, \N/ h , : N. NH. CO. NEIz .,,AN,+ 2: 0 

CaH5 C ~ H S  
A>- A e t h y I t  r i  p h e  II a z i n o  x a z  in. 

N-Aethylphenoxazin-o-chinon und o-Yhenylendiamin vereinigen 
sich leicht in Eisessiglosung beim Erwarmeu uuter Bildung des Azins; 
dieses scheidet sich beim Erkalten als essigsaures Salz in rothbraunen, 
metallisch-griin gllnzenden Nadrln ab. Das Acetat zerfjillt rnit Wasser  
und Alkohol sofort, indern sich die orange gefarbte Base abscheidet. 

D i e m  Verhalten wurde auch zur Darstellung der freien Base 
benutzt, indrni das Salz so lange mit Alkohol gekocbt wurde, bis alles 
in Losung gegangen war, wozu wegen d r r  Schwerliislichkeit dieser 
L'erbinduug ca. 8 0  ccm Alkohol gebraucht wiirden. Diese Losung 
zrigt orangerothe Farbe und stark braune Fluorescenz; die verdiinnte 
Losung zeigt gelbe Fluorescrnz; beim Erkalten krystallisirte der 
grijsste Theil der Base in orange gefarbten, sehr feinen, moosartig 
gruppirten Nadrlchen aus; sie waren nach dem Waschen mit Alkohol 
rein. Der  Rest wurde durcli Einengen der Mutterlauge gewonnen. 
Die Ausbeute war sehr gut. In Benzol lost sich die Base ziemlich 
leicht mit dunkelgelbrr Farbe  und starker griiner Fluorescenz, schwer 
liislicb ist sie in Aetber uiid Ligroin, ebenfalla rnit griiner Fluorescenz; 
letztere Losung zrigt diese Ersclieinung beaonders stark. Die Base 
zieht sich bei 2270 unter Dunkelfarbung zusammen und schmilzt bei 
2290. Zur Analyse wurde die Substanz bei 105-1100 getrocknet. 

CzoHljN30. Bvr. C 76.li7, H 4.79, N 13.41. 
Gef. D 76.61, n ,537, )) 13.68. 

Der  Verbindung kommt folgendr Formel zti : 
0 N 

,-./..@--./../-\ 

x.,' \/ \/\/\/ 
N N 

I 1  

C2HS 
Durch die glatte Bildung dieses Azins ist der Nachweis fur die 

o-Stellung der beiden reactionsfiihigen Sauerstoffatome erbracht. In 



500 

concentrirter Schwefelsaure lost sirh dieser Korper blau , beim Ver- 
dunnen wird die Losung violet. Die Salze rnit Mineralszuren sind 
violet und in Wasser schwer loslich; aus  heissem Wasser krystallisirt 
das  Chlorhydrat i n  violetten, metallisch glanzenden Nadelchen. 

Von 0. F i s c h e r  und 13. H e p p ' )  wurde vor zwei Jahren eine 
Substanz beschriebeo, welche eine ahnliche Constitution besitzt, jedoch 
hat  hier der mittlere Renzolkem die p-chinoi'de Form. 

P h e n y l h y d r a z i n  u n d  N-  A e t h y l p h e n o x a z i n  - o - c h i n o n  
reagiren unter Gasentwickelung a ) .  Mit Alkohol erhllt  man griin- 
glanzende Krystallchen in unbefriedigender Auebeute; diese geben 
beim Zerreiben ein violetbraunes Pulver ,  welches bei 410- 211° 
schiiiilzt und beim Erkalten wirder zu sclionen Krystallen erstarrt. 
Die alkoholische Losung ist schon roth, sie wird durch einige Tropfen 
Salzsaure inteusiv blau. In concentrirter. Schwefelsaurr liist sich die 
Substanz blau, sie wird aber  davon rasch zersetzt. Eiiie Stickstoff- 
bestimmung gab 12.95 pCt. 

Wenn auch ein Beweis fur die Constitution der oben beschriebenen 
Verbindungen nicht erbracht ist - dem N-Aethylphenoxazin-o-chinon 
kiinnte ja auch eine der folgenden Formeln zukomrnen: 

0 0  0 

CZ H5 
- so wird man doch im Hinblick auf die Arbeiten von 0. F i s c h e r  
ond J o n a s 3 ) ,  0. F i s c h e r  und E. H e p p 4 ) ,  K e h r m a n n $ )  und 
N i e t z k i 6 )  der gewahlten Formel den Vorzug geben. 

Es gereicht mir zur Ehre, Hrn. Prof. Dr. 0. F i s c h e r ,  auf dessen 
giitige Veranlassung diese Arbeit ausgefiihrt wurde, fiir die niir stets 
im reichsten Maasse gewahrte Hilfe, auch an dieser Stelle meinen 
besten Dank zurn Ausdriick zu bringen. 

Schliesslicb sei noch erwahnt, dass die Arbeit. euch auf das o- 
Methglaminophenol ausgedehnt wurde. 

R e g e n s b u r g ,  deu 22. Februar 1898, Privatlaboratorium. 

I )  Diese Berichte 28, 299. 
2, Vergl. Z incke ,  diese Berichte 18, 786. 
3, Diese Berichte 27, 2784. 
5, Diese Berichte 22, 1983. 

3 Diese Berichte '28, 297. 
6, Diese Berichte 22, 3039. 




