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609. Eugen Bamberger: Ueber den Mechanismus der Um-
lagerung von ArylhydroxXylaminen in Amidophenole. (I1.)
(Eingegangen am 26. November.)

p-Phenylhydroxylamin wandelt sich unter der Einwirkung von
Schwefelsiiure in Paraamidophenol um!). Seit der Auftindung dieses
Isomerisationsprocesses war ich bemiiht, denselben in die einzelnen
Phasen zu zergliedern und damit einen Einblick in seinen Mechanismns
zu gewinnen — eine um so reizvollere Aufgabe, als es meines
Wissens bisher in keinem Fall gelungen ist, die Zwischenetappen der-
artiger »intramolekularer Atomwanderungen« kennen zu lernen. Auch
beim Studium der Einwirkung von Schwefelséiure auf Phenylhydroxyl-
amin und eine Reihe homologer und analoger Basen sind dahin ab-
zielende Versuche zuniichst erfolglos geblieben; erst die Heranziebung
einer bestimmten Klasse von Arylhydroxylaminen (der paraalkylirten)
hat — und zwar auf inductivem Wege — die gewiinschte Aufklirung
gebracht. Das Sammeln des ndthigen Thatsachenmaterials, welches
theilweise auch dem verwandten Gebiete der Diazoimide?) entnommen
wurde, nahm uperwartet viel Zeit und Mihe in Anspruch.

Die nachstehenden Zeilen enthalten die allgemeinen Ergebnisse
der auf die Titelfrage beziiglichen Studien; die Beschreibung der ein-
zelnen Experimentalarbeiten, aus welchen diese Ergebnisse abgeleitet
sind, ist in den zwei folgenden und in einer Reihe spiter zu ver-
offentlichender Abhandlungen zu finden.

Kapitel A.

Verhalten der Arylhydroxylamine gegen Schwetelsiinre?d),

Die Reaction nimmt je wvach der Natur der dazu verwendeten
Hydroxylamiobase und je nach der Versuchsanordoung einem ver-
schiedenartigen Verlauf; ich theile zunichst das (innerhalb der letzten
sechs Jahre gesammelte und bisher bis auf wenige Ausnabmen noch
nicht verdffentlichte) Beobachtungsmaterial mit. Die als »Beispiele«

" Bamberger, diese Berichte 27, 1349; Wohl, diesc Berichte 27, 1434;
Bamberger, diese Berichte 27, 1552.

?) Ucbcr dicse Untersuchungen, welche mit depen iber Arylhydroxyi-
amine Hand in Hand gingen, wird spiiter berichtet werden.

3) Bei der tfolgenden Aufzihlung ist von den meist zahlreich neben ein-
ander auftretenden Reactionsproducten jedesmal nur dasjenige — wenn auch
i kleiner Menge erzeugte — namhaft gemacht, welches fir die betreffende
Texterirterung gerade in Betracht kommt. Beispielsweise entstehen die unter
IT aufgefihrten halogenirten Orthoamidophenole nur in winzigem Betrage,
wihrend die (im Text garnicht erwihnten) Hauptproducte der Reaction di-

halogenirte Azoxybenzole sind. Vergl. die Dissertation von Stiegelmann
(1896 und Dewas (1899).
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angefiihrten Reactionen sind zum Theil in Gemeinschaft mit meinen

Schiilern ’studirt worden, deren specielle Betheiligung aus den fol-
genden Einzelpublicationen ersichtlich sein wird,

L

p-Arylhydroxylamine, deren parastindiges Wasserstoffatom nicht
eubstituirt ist, verwandeln sich unter der Einwirkung von Schwefel-
siiure oder von Alaunldsung in. Paraamidophenole. Beispiele:

OH | OH
T, T SO,
, .
: g : : CH,y. CHS\/
NH.OH NH; | H.OH N
N OH OH
T el ) ol o onl )
CH,. CH;s_ : CHa\ CHa > cH,_lo,
NH.OH NH, | OH NH,3
OH | OH
cmr\; m_»cg,i/\ ; Bri/\i N Brr™
~ ~ ~~ ~
NH.OH NH, NH.OH NH,

Die Umlagerung kann unter Umstinden auch in neutraler Lsung
(durch destillirtes Wasser) bewirkt werden. Beispiel:

OH
! 7
. i .
CH,__CH, ® o JCH,
KH.0H NH,
1L,

Befindet sich ein Halogenatom in Parastellung zar Hydroxyl-
aminogruppe (. NH.OH), so entstehen Orthoamidophenole. Beispiele:

Cl Cl f Br
Ty ./\; ; I/\! (\

‘ ! o > '
I “om Jon
NH.OH NH,} . NH.OH NH;,
III.

Unter Umstdnden treten Orthoamidophenole auch bei unbesetzter
Parastelle auf, so Orthoamidophenol selbst, wenn Phenylhydroxylamin
der Einwirkung alkoholischer Schwefelsidure unterliegt'). Hier darf
vielleicht daran erinnert werden, dass auch bei der Reaction zwischen
Nitrosobenzol und Natron unter anderem Orthoamidophenal erzeugt
wird’)

D Bamborgel und Lagutt, diese Berichte 31, 1500.
* Diese Berichte 33,° 1939.

231*
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Iv.

Concentrirte (aber auch stark verdiinnte) Schwefelsiure verwandelt
" manche Arylhydroxylamine in Paraamidophenolsulfosiiuren. Beispiele:

NH,
CsH;.NH.OH - » cng,ion ,
TS0,H
6 2 1 _NH,
CsHs(CHa)(CHs).NH.OH > CGH(CH3)9*—OH .
803 H
V.
Aethyl- resp. methyl-alkoholische Schwefelsdure bewirkt -— die
néthigen Structurbedingungen vorausgesetzt — Bildung von Phene-

tidinen bezw. Anisidinen!) der Para- oder eventl. auch Ortho-Reihe.
Beispiele:

N /\’
L CHl !
NH.OH NH.OH
> 4 > 4
0C:H;  OCH; 0C;H,  OCHs
T~ N P o~
i T
e L onl | oml
NH; NH; ‘ NH; NH.
CHs™ ™ CHJ’
~ /'CHB
NH.OH ‘ NH.OH
> 4 K 4
OC3H; OCHj 0C; H; OCH;,3
CBy™ " CHy ™™ CHy ™1 CHy”
\/" \\/L CHS \/'CH’
NH; NH: NH2 NH;
Cl

i > r Jocg o,

NH OoH

) Bamberger uod Lagutt, diese Berichte 31, 1500..
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vI.

Verdiinnte Schwefelsiiure oder auch Alaunldsung wandelt gewisse
Arylbydroxylamine in Paraamidodiphenylaminbasen um. Beispiele:

~ ~
( | R
S~ N~ / \ [y
CHy™ CHs‘/\,
L > L
NH.OH NH—( >NH,.
CH;
VIL

Letztere werden in einzelnen Fillen von den entsprechenden
Paraoxydiphenylaminen begleitet. Beispiel:

~ -~
y —_—_—
NH.OH NH——\ /OH
VIIL.

Auch Basen der Benzidinreihe vermag Schwefelsiure aus §-Aryl-
hydroxylaminen zu erzeugen. Beispiel:

{ ! Bl ‘\ 4 | i

~_ ~_ ~
NH.OH NH: NH,
IX.

Bisweilen treten neben den gewdhnlichen Umlagerungsproducten,
den Paramidophenolen, die zngehdrigen Hydrochinone auf. Beispiele:

OH OH
o~ N P
o~ ol Jom * oml ]
CHQ’\JCHs CHs\/ICHs CH;‘\/CH:;
NH.OH NH. OH
OH OH
CHy ™™ . CHy ™™ 4+ CHy ™™y
\_-CHj i.__CHj _CH;,
NH.OH NH; OH

Hydrochinonbildung kann selbst bei Gegenwart einer zum Hydr-
oxylaminradical (. NH.OH) parastindigen Methylgrappe erfolgen; in
solchem Fall riumt das Alkyl seinen Platz und begiebt sich an die
Stelle des orthostindigen Wasserstoffatoms. Neben den so entstehen-
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den Hydrochinonen bilden sich zugleich — in Husserst geringein Be-
trage — die entsprechenden Paramidophenole. Beispiele:
CH; OH OH"
7 CHy ™ CH;™
. I { : + .
~ . S ~o
NH.OH;j OH NH:
CH; OH OH
T CHyr ™ CHy— ™
*\/Cﬂa ~.~CHs |\/:CH3 '
NH.OH OH NH:

Im ersten dieser beiden Fille — wahrscheinlich auch im zweiten —
geht das Hydrochinon nicht, wie man a priori vermuthen kdnnte,
hydrolytisch aus primir erzeugtemm Amidophenol hervor:

NH;, OH

TS LT~
» =+ NHs.

OH OH

Die Unzuldssigkeit dieser Annabhme wurde beim 1-Methyl-2-Oxy-
5-Amidophenol durch einen besonderen Versuch dargethan. Somit er-
giebt sich die theoretisch wichtige Thatsache, dass die unter Ammoniak-
austritt erfolgende Bildung von Hydrochinonen aus paramethylirten Aryl-
hydrozylaminen ohne die Zwischenstufe der zugehirigen Paramidophenole
erreicht wird oder — besser gesagt — erreicht werden kann.

X.

Aethylalkoholische Schwefelsdure verwandelt gewisse (para-
alkylirte) Arylhydroxylamine in Homologe des Resorcindiithylithers,
z. B.: :

CH; CH,

/\] > 02 H5 O,/\

~_CH, L__CHy’
NH.OH OCyH;

m-Xylorcindidthylather.

In analoger Weise entsteht durch holzgeistige Schwefelsiure der -
CH;
CH; O™

'\_)CHs
OCH;g

entsprechende Dimethylither des m-Xyloreins!),

1) Die Untersuchung der Gibrigen Reactionsproducte ist noch nich: abge=
schlossen (weder in der Aethyl- noch in der Methyl-Reihe).



3605

XI.

Concentrirte Schwefelsiure erzeugt aus paramethylirten Aryl-
hydroxylaminen (polymere) Benzylenimide, bezw. deren Hydrate; zam
Beispiel:*

CH; / (-}-H’
I~ -
> i
~ ~
NH.OH " NH /*

Soweit die Thatsachen, welche fiir die Frage nach dem Mecha-
nismus der Isomerisation von Arylhydroxylaminen zu Amidophenolen
von Wichtigkeit sind; eine Reibe weiterer, bei der Reaction zwischen
Schwefelsiiure und Hydroxylaminbasen aufgefundener Producte wird
in einer spdteren Mittheilung (IT) aufgefiibri- werden?).

Kapitel B.

Erkliirung des Mechanismus der Umlagerung von Aryihydroxyl-
aminen in Amidophenole.

Die unter A aufgezihlten Reactionen glaube ich durch nach-
folgende Hypothesen (I—V) erkliren zu kdnnen:

1) Andere Facta, welche far dic (in dieser und einer sphter foigenden Mit-
theilung allein in Frage kommende) Isomerisation der Hydroxylamine nicht von
Bedeutung sind, sind im Text fortgelassen. Immerhin sei, um das Thatsachen-
bild zu vervollstindigen, hinzugefigt, dass simmtliche Arylhydroxylamine
durch Schwefelsiure eine correlativ verlaufende Oxydation und Reduction er-
fahren zu Nitroso-, hezw. Amido-Arylen:

Ar.NH.OH
/7 N )
Ar.NO Ar.NH,

dass sich aber,die Nitrosoaryle im Allgemeinen so rasch mit noch unzer-
sctztem Arylhydroxylamin zu Azoxyverbindungen vereinigen, dass thatsich-
lich letztere an Stelle der Nitrosokohlenwasserstoffe erhalten werden.

Ist der secundire Process der Azoxyarylbildung durch antireactive Atoni-
gruppen verhindert oder erschwert, so treten die Arylnitrosoverbindungen uls
solche auf; das ist der Fall bei:

CHs
! I und i '
CH;.__CH; CHs.__-CH:
NH.0H NH.O0H
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I.
1. Die erste?!) Phase der Einwirkung von Schwefelsiure aof Aryl-
hydroxylamine besteht im Zerfall der Letzteren in Wasser und den
Molekiilrest Ar.N<< = Arylimid:

I :’ = H;0 + ,\j
- N
NN

NH.OH

2. Die zweite Phase
H H\/QH
[ ]+ mo = [ [
N NH

ist die Vereinigung des Arylimids mit Wasser zu cyclischen Imido-
ketonalkoholen, fiir deren einfachsten Vertreter ich die Bezeichnung
»Imidochinol« vorachlage — ein Name. der die Beziehungen zum
Imidochinon e¢iuerseits und zu den Alkoholen andererseits zum Awns-
druck bringen soll.
3. Die Imidochinole erfabren unter der Einwirkung von Wasser-
stoffionen zweierlei Arten von Zustandsinderung:
a) entweder lagern sie sich zu Amidophenolen um (gewdhn-
licher Fall, bei nicht paraalkylirten Imidochinolen eintretend):

H _OH oH
ZN TS
RS

d NH,

‘l
NH
1) Beilaufig bemerkt, habe ich die Annahme, dass zunichst ein Molekal-
rest (ArN)U entsteht, unbeeinflusst von der bekannten Nef’schen Arbeit
iilber Methylen gemacht; ich bin lange vor dem Erscheinen dieser sehr be-
merkenswerthen Abhandlung durch Beobachtungen, die an Arylhydroxyl-
aminen gemacht wurden, zu jener Hypothese gefihrt worden.
Dieselbe ist indess picht unumginglich nothwendig; man kann auch, ohne
duss dadurch die folgenden Erorterungen wesentlich berihrt wirden, von der
Aunahme ausgehen, dass sich die Arylbydroxylamine direct zu Imidochinolen

1 :
umlagern . H ol
~
e~ P
| -
"¥A.0 e
.OH NH

Die Arvlimid-Hypothese hat aber (abgesehen davon, dass sie mir per-
sonlich sympathisch ist) den Vorzug, dass sich mit ihrer Hilfe cine Reihe
von Hydroxylaminreactionen plausibler darstellen lassen (vergl. die spiter
folgendc Mittheilung I1: Ueber Umlagerung von Arslhydroxylaminen in
Amidophenole).
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b) oder sie werden — uuter bestimmten, gleich zu besprechen-
den Bedingungen — hydrolytisch in Ammoniak und ecyclische
Ketonalkohole zerlegt:

Alk OH Alk OH
\\< ~

U + H;O = ]IJ + NH,
NH 0

Letztere bezeichne ich als »Chinole« und zwar, je nachdem
H OH Alk OH

sie die Atomgruppe /’< bezw. >< enthalten, als
. : J !
i ' |

secundire, bezw. tertilire Chinole.

4. Die nach 3b erzeugten Chinole isomerisiren sich unter der
fortgesetzten Einwirkung wiissriger Schwefelsiure — sebr langsam in
der Kilte, viel rascher in der Warme — zu Hydrochinonen, gerade
wie nach 3a die Imidochinole za Amidophenolen. Bel den tertidren
Chinolen vollzieht sich dieser Process unter gleichzeitiger Trans-
location des Alkyls in die Orthostellung:

Alk OH
~ OH
H,./\MH o Alkr\\H i
H’L\/"‘H H\JH
6 OH

Aus 3. und 4. erklirt sich die Fihigkeit gewisser Hydroxylamine
(wir werden sogleich sehen, dass und warum es die paraalkylirten
sind) ihren Stickstoffgebalt unter der Einwirkung von Schwefelsiure
iiberraschend leicht in Form von Ammoniak auszuschalten und in
Hydrochinone iiberzugehen. Diese Erscheinung ist nicht mehr be-
fremdend, weonn man beriicksichtigt, dass intermedisir Imidochinole,

/
d. h. Abkdmmlinge des Chinonimids O:’\ >:NH entstehen, deren

hydrolytische Spaltbarkeit in Ammoniak und Chinonderivate eine be-
kannte Erfahrungsthatsache ist.

5. Die unter 3a erorterte Umlagerung der Imidochinole in
Amidophenole findet, wenn die ersteren secunddre Alkohole

H OH
~
~TN

7
NH

sind, spontan und mit unmessbarer Geschwindigkeit statt. Secundire
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Imidochinole treten daher bei der Isomerisation von Hydroxylaminen

H

o
des Typus ‘ I nur als hypothetische (nicht isolirbare) Zwi-
. \/ -
NH.OH
schenglieder auf.
Von den aus paraalkylirten Hydroxylaminbasen hervorgehenden
Alk OH

o

tertidren Imidochinolen, | | , dagegen ist in Folge der Haftfestigkeit
~
NH
des Alkyls zu erwarten, dass sie existenzfihige Substanzen sind, Das
Gleiche gilt — vielleicht in noch héherem Maasse — fiir ihre hydro-
lytisch erzeugten Umwandlungsproducte, die Chinole.
Warum die directe (ohne vorhergebende Amidophbenolbildung er-

folgende) Metamorphose in Hydrochinone gerade bei paraalkylirten

Hydroxylaminen zur Erscheinung kommt, ist wohl verstindlich: die
Alk OH

~
P

in diesem Fall entstehenden tertiiren Imidochinole i  besitzen
\/

NH
— im Gegensatz zu den secunddren, spontan in Amidophenole iber-
gehenden — eine gewisse Existenzdauer, daber ist geniigend Zeit ver-
figbar zum hydrolytischen Zerfall in Ammoniak und Chinol' und
weiterhin zur Umlagerung des Letzteren in Hydrochinon. Alle diese
Processe

T CH;[\.

—> —>
.\J [/ NH, - U 1J
OH

beanspruchen messbare Zeit.

6. Neben der Hydrolyse findet auch bei tertiiiren Imidochinolen
gleichzeitige Isomerisation zu Amidophenolen statt, aber stets nur in
dusserst geringem Betrage, da die Geschwindigkeit der Reation

CH§< OH on
| aal
~ -
NH NH.

anscheinend sehr klein ist gegeniiber der Geschwindigkeit der (mit
keiner Alkylwanderung verkniipften) Chinolbildung. Wihrend also bei
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tertidren Imidochinolen unter den zwei concurrirenden Reactionen
1 und 2,

CH; OH

<.

S~

NH

A T 2
& Ca
CH; OH

CH /Q‘I §< CH 8
3! . -‘1 EE' 3 -
l\/c .\/- -\ 0
OH 0 NH;

die erste in Folge ihrer iiberlegenen Geschwindigkeit den fast unbe-
dingten Sieg davontrégt, ist nach obiger Hypothese bei den secundéren
Imidochinolen das Gegentheil der Fall; hier tritt von den beiden, von
vornherein mdglichen Umsetzungen:

H OH
~_
O
~
NH
A \b\\?.
& T~
o H OH OH
LTS TS, e
I ] Bk
OH 5 NH,

die erstere, wie es scheint, iiberhaupt nicht ein,

7. Letzterer Behauptung steht anscheinend die Thatsache ent-
gegen, dass auch beim Studium der Einwirkung von Schwefelsiure
auf zwei nicht paramethylirte Hydroxylaminbasen

CHy ™ | Y
. ~CH;s ’ CHs___icH; >
NH.OH NH.OH
neben Paramidophenolen die zugehérigen Hydrochinone,
OH OH | OH OH
CHy ™ + CHy ™ | ‘/\‘ + O
{_CHy . lcH,| oml_Jcm, CH,.__JoR,

Hs OH i H; OH



aufgefauden wurden. I2s liegt indess kein zwiugender Grund vor,
diese Hydrochinonbildung auf primiir erzeagte Chinole,
H OH H OH

CH ~_ ~._
3 ! s
JEJcm bezw. cn,[}cns

zuriickzufiihren; gerade die in Frage stehenden Paramidophenole,

OH OH
CH;I/ \ 1
_CH, CH,-_JcH, ’
N 2 NH;,
lassen sich — wie besondere Versuche lehrten — verhiltnissmissig

leicht durch Behandlung mit verdiinnter Schwefelsiure in Ammoniak
und Xylohydrochinone zerlegen. Es ist daber ziemlich wahracheinlich,
dass der Uebergang jeuer beiden Xylohydroxylamine in die Xylo-
hydrochinone nicht iiber die Chinole, sondern iiber die Paramidophenole
fiihrt, z. B.

H OH
~.
S N
CHy—_'CHj g CHaH\/“CH3
NH.OH -
OH
TN S
> - > .
CHaL Jcm CHaUCHa + NH,
NH; OH

Die Annahme, dass secundire Imidochinole nicht nur zu Par-
amidophenolen umgelagert, sondern gleichzeitig auch hydrolytisch in
Ammoniak und Chinole zerlegt werden, wird also durch die bisherigen
Beobachtungen nicbt mit Nothwendigkeit gefordert — womit natiirlich
die Mdaglichkeit einer derartigen Hydrolyse nicht in Abrede gestellt
werden soll.

8. Nach 4. isomerisiren sich die tertidren Chinole unter der Ein-
wirkung wiissriger Schwefelsiiure zu Hydrochinonen. Die in dieser
Umlagerung sich bethéitigende Tendenz zur Riickbildung des »echtenc

Benzoltypus, (lﬁ, kommt auch bei der Einwirkung alkoholischer
Schwefelsiiure zur Geltung, indem Difithylither von Resorcinen ent-
stehen. Das Xylochinol z. B. verwandelt sich in Beriihrung mit Alko-
hol und Schwefelsdure in m-Xylorcindiblthylz’ither,

CH; OH

C3Hy 0
[ JCH5 > 0 L:H,
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indem in diesem Fall das Hydroxylradical, um die Restitution des
Benzoltypus zu ermdglichen, seinen Plate rdumt. (Dass mit diesemr
Ortswechsel gleichzeitige Aetherbildung verkniipft ist, kommt fiir die
vorliegende Frage nicht in Betracht.)

Es ist also sowohl das Alkyl wie das Hydroxyl der Chinole zur
intramolekularen Atomwanderung befihigt. So erkldrt!) sich die
eigenartige Thatsache, dass sich paraalkylirte Hydroxylaminbasen
durch (wissrige oder alkoholische) Schwefelsiure in Aether sowohl
von Hydrochinonen wie von Resorcinen umwandeln lassen.

II.

Die in Abschnitt I entwickelte Hypothese der Arylimide, Imido-
chinole und Chinole ist geeignet, auch fiber eine weitere, unter V in
Capitel A besprochene. eigenthiimliche Reaction einiges Licht zu
verbreiten; dort ist berichtet, dass Arylhydroxylamine unter der Ein-
wirkung von dthyl- oder methyl-alkoholischer Schwefelsiure in Phe-
netidine, bezw. Anisidine {ibergehen.

Die niichstliegende Erklirung dieses gleichzeitigen Alkylirungs-
und Isomerisations- Processes, dahin gehend, dass primir Amidophenole
entstehen and diese npachtriiglich durch die alkoholische Siure
dtherificirt werden, ist auf Grund einiger, diese Hypothese control-
lirender, aber negativ ausgefallener Versnche zu verwerfen. Aus.
gleicher Ursache muss eine andere, in der Formelreihe

~ e
[ | S I j
e

~N
NH.OH NH.0.S0,H
0.80;H OC? H;
> IIL. J > v j + H,S0,
~.
NH,

wiedergegebene Annahme zuriickgewiesen werden, der zu Folge p-Amido-
phenylschwefelsdure (III) — aus zuniichst erzeugter Phenylhydroxyl-
aminschwefelsiure (Il) hervorgegangen — alkoholytisch in Schwefel-
siiure und Phenetidin zerlegt wird. Wire dem so, dann sollte wohl
auch Phenylschwefelsiure unter analogen Versuchsbedingungen in
Phenetol, CgHs.0.C2H;, und Sthwefelsiiure spaltbar sein; nach Ver-
suchen von Hrn. Jacob Grob ist dies aber nicht der Fall: man er-
hiilt aus Phenylschwefelsiure auch bei der Hydrolyse mit alkoholischer
Siure lediglich Phenol, nicht dessen Aethylither.

1) Ueber eine (eventuelle) unerhebliche Modification dieser Erklarung siehe
spiter bei C,  (Fussnote).
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Eine befriedigende Erkldrungsweise®) fiir den Uebergang der Aryl-
hydroxylamine in Phenetidive ergiebt sich wieder aus den obigen
Hypothesen B, I, 1 und 2:

Erste und zweite Pbase: Umlagerung iiber das Arylimid zum
Imidochinol.

Dritte Phase: Veresterung des Letzteren durch die alkoholische
Schwefelsdure:

H OH H OC:;H,
S~ S
/\ P
‘j H —+ 09 H:, . OH =5
~ S
NH NH
Vierte Phase: Isomerisation des Imidochinoliitbers zam Phenetidin:
H\ ./OCa H, 0C, H,
P P
o | S
~— ~a

1) Man kann @brigens eben so gut annehmen, dass die Phenetidine nicht
aus der zweiten Phase, den Imidochinolen, sondern aus der ersten Phase, den
Arylimiden, entstehen. Gerade so, wie diese unter der Einwirkung wiss-
riger Schwefelsiure die Elemente des Wassers aufnehmen unter Bildung von
Imidochinolen

H OH
"'+ HgO = . P
~ S~
N =
o~ NH

80 kionnten sie sich in Berahrung mit alkoholischer Schwefelsdure mit den
Bestandtheilen der Alkohole zu Imidochinolithern vereinigen,

H H OC:Hs
e ><
i + C3Hs.0H = }: l‘ ’
~." ‘\“/
N NH

welche sich dann in Phenetidine umlagern:
H\/,OCQ H.’n OCs HS

/\ TN
o >
~ ~

N‘H NH,

Zwischen dicser und der im Text gegebenen Hypothese lasst sich vorerst
keine Entscheidung treffen.
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I11.

Die unter A, X1 besprochene Thatsache, dass paramethylirte
Hydroxylaminbasen durch concentrirte Schwefelsdure in (polymere)
Benzylenimide bezw. deren Hydrate verwandelt werden, ldsst sich
wohl am einfachsten auf eine intramolekulare Atomwanderung inner-
halb des zundchst erzeugten paramethylirten Arylimids zuriickfiihren:

CHj CH, CH,
PR /\ /\
> By
~. ~_ \"/
NH.OH N NH
1v.

Auf die unter A Il und III behandelte Isomerisation der Aryl-
hydroxylamine zu Orthoamidophenolen ist natiirlich dasselbe Er-
klirungsprincip anwendbar, welches fiir die Paramidophenolbildung
benutzt wurde, z. B.: -

Br Br Br Br
S |/\, H T~
‘ > >
_n H <Bn L Jon
NH.OH N NH NHs
N

Dasselbe gilt fiir die Thatsache A IV (Entstehung von p-Amldo-
phenolsulfosiiure). Besondere, mit verdiinnter \Schwefelsiure ange-
stellte Versuche lehrten, dass die Salfirung wihrend des Umlagerungs-
vorgangs (d. h. nicht am fertigen Amidophenol) vor sich geht. Viel-
leicht ist sie folgendermaassen darstellbar'):

H H_0.80,H
~. /\
> > i
NH.0H N i
) o~ NH
H OH
OH
><80:H ~~80,H
,,,> > , : .
~
NH NH;
V.

Das bei der Einwirkung von Schwefelsiure (oder Alaunlésung)
anf Arylhydroxylamine O&fters beobachtete Auftreten kleiner Mengen
von p-Amidodiphenylaminen und p-Oxydiphenylaminen (vgl. A VI

) Vgl. die bald folgende Mittheilung II.
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und VII) ist wohl auf partielle (thatsichlich beobachtete) Umwande-
long des Hydroxylamins in das entsprechende Amin, bezw. Phenol,

Ar.NH.OH

y 3 4
Ar.OR Ar.NH;
zuriickzafiibren, welches dann!) mit noch unveriinderten Hydroxyl-
aminmolekeln in spiter (Mittheil. II) zu besprechender Weise in Re-
action tritt.

Was endlich die durch Schwefelsidure erreichbare Umwandelung
des Phenylhydroxylamins in Benzidin betrifft (A, VIII), so bernht
dieselbe héchstwahrscheinlich ebenfalls auf intermedidrer Bildung von
Anilin; wie sich dieses mit Phenylbydroxylamin zu Benzidin?) ver-
einigen kann, wird ebenfalls in einer spiiteren Mittheilung auseinander-
gesetzt werden.

Capitel C.
Fxperimentelle Begriindung der unter B gegebe en hypotheti-chen
Erklirungen.

Nach den bisherigen Aunnahmen beginnt die Isomerisation der
Arylhydroxylamine mit der Arylimidbildung, setzt sich dann durch
die Imidochinolstufe fort, um bei der KEntstehung der Amidophenole
ihren Abschluss zu finden. Da diese Phasen bei nicht paramethylirten
Untersuchungsobjecten nach obigen Erdrterungen unmessbar schrell aut
einander folgen, so wird jeder Versuch ihres directen experimentellen
Nachweises von vornherein aussichtslos sein.

Anders bei den paraalkylirten Hydroxylaminbasen. Hier ist zwar

CH;

~
die erste Phasge, [/I, ebenfalls nur trausitorisch, dagegen sollte sich
N

N )
nach den bisherigen Darlegungen die zweite Phase, bezw. ihr hydro-

lytisches Spaltungsproduct

CH; OH CH; OH
(w1
' oder

L L]
N1 0

festhalten lassen. Der Versuch hat ergeben, dass dies in der That
moéglich ist.

) Vgl. Bamberger und Lagutt, diese Berichte 31, 1500. Ueber die
Frage, wie sich aus Arylhydroxylaminen und Schwefelsiure zunichst Phenole
bilden kénnen, vgl. unten Schluss von C, 8. Ueber die Bildung von Aminen
aus Arylhydroxylaminen und Schwefelsiure s. die Fussnote bei A, XI und
den Schluss von C, 8.
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Wir verlassen daher mit der nun folgenden Besprechung para-
methylirter Hydroxylamine das Gebiet der Vermuthungen und betreten
den Boden der Wirklichkeit, denn hier sind sidmmtliche Stadien der
bisher nur hypothetischen Reihe

CH, CHa OH
e H H :
-\/' .
NH.OH NH
CHa OH OH
CHa’/\’ )
R o
. [J J

OH

isolirbar.

Ueberldsst man ein parametbylirtes Arylhydroxylamin (nicht all-
zulange) der Einwirkung verdiinnter, kalter, wissriger Schwefelsaure
oder Alaunldsung, so entstebt ein Imidochinol; bei lingerer Reactions-
dauer spaltet sich dasselbe in Ammoniak und das zogehdrige Chinol;

endlich — wenn die Siure in der Hitze zur Einwirkung kommt —
verschwindet auch dieses und an seine Stelle tritt das mit ihm isomere
Hydrochinon.

Die erste Phase, das Imidochinol, geht (wenigstens nach den
bisherigen Erfahrungen) so leicht in die zweite, das Chinol, dber, dass
die Reindarstellung von Imidochinolen mnoch nicht geglickt ist!);
immerhin lassen die bisherigen Versuche keinen Zweifel iiber ihre
Existenzfihigkeit. Die Cbinole”dagegen sind verhiiltnissméssig leicht
isolirbare, wohlkrystallisirte Substanzen. Da iiber die Formelbe-
ziehungen zwischen ihnen und den Imidochinolen véllige Klarheit
herrscht, so ist es erlaubt, den Constitutionsbeweis anf eine von heiden
Korperklassen zu beschrinken; ich werde ihn fiir die Chinole und
damit indirect zugleich fir die Imidochinole liefern. Von den vier?)
bislang dargestellten Vertretern,

CHs OH CH, OH CH; OH CHs OH
>< ><cq < >
L : | II. | L ()8 !’ } . i i
~ ~ ~-CHs  CHy. -CH,
0] 0] 0 0]

) Aus Mesitylhydroxylamiv z. B. entsteht schon unter der Einwirkung
kalten, destillirten Wassers Mesitylchinol und Ammoniak. Vgl. die Mit-
theilung von Bamberger und Rising im gleichen Heft (S. 3623).

9 Die beiden ersten sind bisher nur in minimalen Mengen hergestellt
worden. Es wurde nur festgestellt, dass sie wirklich existenzfhig sind und
die Chinolreactionen in typischer Weise zeigen.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg, XXX1I. 232
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sei der metadimethylirte III — als bestuntersuchter — zum Gegen
stand der Beweisfilhrung gewiiblt:
.

Dimethylchinol enthélt ein Hydroxyl, denn es hat (schwach) saure
Eigenschaften; es 16st sich in Aetzlangen erheblich reicblicher als
in Wasser und ist durch Sdurezusatz wieder fillbar. Iu Ueberein-
stimmung damit ldsst es sich (z. B. nach Schotten-Baumann) in
ein alkaliunlisliches Monobenzoylderivat umwandeln.

g

Die bLeiden Methylgruppen des Dimethylchinols nehmen die nim-
liche Stelle imx Molekiil ein wie diejenigen des m-Xylylhydroxylamins,
aus welchem das Chinol unter der Einwirkung von Schwefelsiure ent-
steht — mit anderen Worten: wenn sich Xylylthydroxylamin successiv
in Dimethylimidochinol, Dimethylchinol und schliesslich Xylohydro-
chinon verwandelt, so findet der Platzwechsel der einen Methylgruppe
erst zwischen der vorletzten und letzten Phase dieser Reactionsreihe,

R P > CHy ™
._CH, > __CHy —> _cH, > _ CH
NH.OH NH 0 OH

nicht aber auf dem Wege zumn Chinol statt.

Der Beweis, dass sich eine Methylgruppe im Chinolmolekiil in
p-Stellung zum Carbonyl befindet, wurde zunicbst (indirect) in der
Thatsache gefunden, dass sich Chinole nur aus paraalkylirten Hy-
droxylaminen darstellen lagsen. Hr. Friedrich Brady behandelte
die Basen

~ —~ ~ CHy CHy— - e
— ~ \/CH;«) - ~_~CHj CHz.__CHj;
NH.OH NH.OH NH.OH NH.OH NH.OH

unter verschiedenen Bedingungen mit Schwefelsiure oder mit Alaun-
lésung, obne in irgend einemn Falle auch nur Andeutungen der Chi-
nolbildung zu erbalten. Aus den vier paramethylirten Hydroxyl-
aminen dagegen

CH; ’CH;; CHj p\Hg
P — ~~CH -
~ ‘\/CH; N CH:;L\/CH;;

NH.OH NH.OH NH.OH NH.OH

liessen sich die entsprechenden Chinole sowohl mit Alaunlésung wie
mit Schwefelsiure herstellen.

Der directe Beweis fiir die p-Stellung des Methyls liegt in der
Reducirbarkeit der Chinole zu paramethylirten, einatomigen Phenolen.
Nicht nur mittels Zink ond Salmiak oder schwefliger Siure, son-
dern sogar schon durch Ferrosulfat und Soda lisst sich Dimethyl-
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chinol zu 1.3-Dimethyl-4-phenol und unter gleichen Umstinden Mesi-
tylehinol zu Mesitol reduciren:
N

o,  CHrOH CH;
—» ™~ K I —> T
O _CH, | OH~~CHs " cql cH,
0 OH 0 OH

Die Ursache fiir die iiberraschend leicht ‘vor sich gehende Sauer-
stoffelimination ist ohne Zweifel in dem Umstand zu suchen, dass in
erster Linie das Keton zum secundiren Alkohol hydrirt wird und
dieses ulicyclische System nup unter Einbusse einer Molekel Wasser
in das »echte« Benzolderivat libergeht:

O, ~OH CHy.__OH CH
T » o e S
\../ et .‘\/.

0 H-<0H oH

Bei der Einwirkung von Schwefelsiure auf Arylhydroxylamine
bilden sich bisweilen (in dusserst geringer Menge) die entsprechenden
Phenole: aus p-Tolylhydroxylamin p-Kresol, aus Mesitylhydroxyl-
amin Mesitol. Es liegt nahe, diesen Befund auf die reducirende
Wirkung zuriickzufiihren, welche das noch intacte Arylhydroxylamin
auf bereits erzeugtes Chinol ausiibt. In analoger Weise konnten
die bei der nédmlichen Reaction auftretenden Arylamine (wenigstens
zum Theil) aus den Imidochinolen hervorgehen.

7.

Ausser einer Methylgruppe befindet sich auch das Hydroxyl-
radical in p-Stellung zum Carbonyl. Nach zahlreichen Erfuhrongen
kommen bei der Umlagerung der Arylhydroxylamine wohl dberhaupt
nur para- oder ortho-stindige Wasserstoffatome als Aunstauschobjecte
fiir das Hydroxyl der Hydroxylaminogruppe (. NH.OH) in Frage. Dass
aber die orthostindigen dabei unbetheiligt sind, ergiebt sich aus der
Thatsache, dass nar paraalkylirte Hydroxylaminbasen zur Umwand-
lung in Imidochinole (bezw. Chinole) befihigt sind. Entspriche die
Isomerisation den Symbolen:

CH, CH,
™ o [
] > _<oH
\/ e

NH.0OH NH

oder

CH; cH,—_H

: S
e ! [
‘ » ~ /OH ’
S Yo

NH.OH NH



80 bliebe die in Bezug auf Imidochinolbildung exceptionelle Stellung
der paraalkylirten Hydroxylaminbasen unverstindlich; es wire nicht
einzusehen, warum beispielsweise nicht auch aus Phenylhydroxylamin
oder o-Tolylhydroxylamin Imidochinole bezw. Chinole erhalten werden
koénnen.

Das nidmliche Argument steht auch der a priori unwahrschein-
lichen Annahme entgegen, dass die Hydroxylgruppe der Arylhydroxyl-
amine in die m-Stellung wandert.

Mit dem Postulat, dass in den Imidochinolen und Chinolen die

CHj; o \C/
Atomgruppe -\\C/ parastindig in Bezug auf 7 , oder
N~ NH
L
¢

, ist, steht picht nur der sogleich unter 8. zu besprechende
0O

Uebergang der Chinolhydrazone in bicyclische Anhydride, sondern auch
folgende, an verschiedenen Beispielen experimeutell festgestellte
Thatsache in befriedigender Uebereinstimmung:

CH,-___.-OH
H/\ .

Die Chinole vom Typus ! ' werden durch Wasserstoff
T~
0O
— oder noch besser durch Hydroxylionen — in Homologe des Hydro-
chinons umgelagert. Beispiele:

CH, _OH og  CHs OH OH
7 , OB : - 5 CHs™™
.__-CHs -__CH; | CHs-__CH; CHy.__CH,

o OH | & o

Die Tendenz zur Riickbildung der »echten< Benzolderivate ist so
stark ausgeprigt, dass die zum Carbonyl in p-Stellung befindliche
Methylgrappe ibren Platz verlisst und das orthostindige Wasserstoff-
atom') verdringt, das nan zur Hydrirung des Ketoradicals verfiig-
bar wird.

Mit der Auffindung der Chinole und der ihnen eigenthiimlichen
Fihigkeit zar Umlagerung in Hydrochinone ist der oben (Kapitel B
unter I) vermuthungsweise mitgetheilten Interpretation des Ueberganges
der Arylhydroxylamive in Ammoniak und Hydrochinone eine sichere,
experimentelle Grundlage gegeben.

Die Neigung der Chinole zur Riickbildung des »echten¢ Benzol-
typus bethiitigt sich auch daon, wenn man sie der Einwirkung alko-

1) Useber Wanderung von Methylgruppen nach der o-Stellung: vergl.
auch Bueyer und Villiger, diese Berichte 32, 2499, sowie Brunner,
Monatshefte f. Chem. 1900, 179,



holischer Schwefelsdure {iberliisst; sie verwandeln sich dann in ein
Gemisch von monoithylirten Hydrochinonen und diithylirten Resorci-
nen, wie am Beispiel des Xylochinols festgestellt wurde:

CH; OH
~.
=<
Lo
“_CHs .
v 0 N
OCQ H5 CH3
CHa" ™ Cs HaO\/\l
‘\_/CH;; L\/ECHa
OH OC: Hs

Dass die aus Xylochinol und alkoholischer Schwefelsiiure er-
haltenen Korper den bisher unbekannten p-Xylobydrochinonmono-
dthylather, bLezw. den ebenfalls unbekannten m-Xylorcindidthylither
darstellen, bewies ich, indem ich I zum p-Xylohydrochinon, II zum
m-Xylorcin abbaute. Zum Ueberfluss wurden die beiden Aether auch
noch aus diesen zwei Dioxyxylolen synthetisch hergestellt und mit
den aus Xvlochinol erhaltenen Priiparaten ideatificirt,

Damit ist bewiesen, dass nicht nur das Alkylradical, sondern
auch die Hydroxylgruppe der Chinole zur intramolekularen Atom-
wanderung befiihigt ist; zugleich ergiebt sich, dass der durch alko-
holische Schwefelsdure vermittelte Uebergang der Arylbydroxylamine
in alkylirte Resorcine, von welchem oben die Rede war, durch die
Zwischenstufe der Chinole hindurchfiibrt, dass also die vorber unter
(B, 1, 8) gegebene Erklirung im Wesentlichen zutreffend ist?).

Holzgeistige Schwefelsiure verwandelt das Xylochinol in die ent-
sprechenden Methyliither des p-Xylohydrochinons bezw. des m-Xyl-

) Wahrend das fertige Dimethylchinol sich unter der Einwirkung alko-
Liolischer Schwefelsiure (unter gleichzeitiger Translocation von Methyl und
Hydroxyl) in e¢in Gemenge von m-Xylorcindiathylither und p-Xylohydro-
chinonmondithylather verwandelt (s. Text), erhilt man aus dem entsprechenden
Dimethylhydroxylamin,
CH;
A~

- CH’

NH.OH
bei analoger Behandlung nur den m-Xjylorcindiathylather. Das mag davon
herrithren, dass sich das nascente Chinol etwas auders verhilt als das fertige;
spielen doch bei Letaterem in Bezug auf das Mengenverhiltniss der beiden
(Hydrochinon- und Xylorcin-) Aether dussere Verhaltnisse (wie die Temperatur)

eine wesentliche Rolle!

Moglicherweise ist aber die Abweichung im Verhalten des Xylylhydroxyl-
amins und des Xylochinols darauf zuriickzufiihren, dass Ersteres unter der
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orcins. Das Mengenverhiltniss, in welchem die beiden alkylirten
Dihydroxyxylole stehen, ist ganz verschieden, je nachdem methyl-
alkoholische oder aber ithylalkoholische Sdure zur Einwirkung auf
das Xylochinol gelangt; gewisse Beobachtungen, auf welche ich bei
spiterer Gelegenheit niher einzugehen beabsichtige, deuten darauf hin,
dass es von der Beschaffenheit des in der alkoholischen Schwefelsiure
enthaltenen Alkylradicals abhingt, ob die Atomwanderung innerhalb
der Chinolmolekel vorzugsweise im Sinne der Bildung von Hydro-
chinonithern (Alkylwanderung) oder aber von Resorcindthern (Hy-
droxylwanderung) verliuft.
J.

Function und Stellung des einen (der Alkoholgruppe angehdrigen)
Sauerstoffatoms der Chinole ergiebt sich aus Abschnitt « und y, die
des zweiten documentirt sich im Verhalten der Chinole gegeniiber
Hydrazinbagsen. Dimethylchinol ‘wird durch p-Nitrophenvlbydrazin
und durch Semicarbazid in Hydrazone umgewandelt:

CH, CHs

C.0H C.OH
HCCH  NH.CH,.(NOy), HC CH  NH.CO.NBH.,
HC.__IC.CH; | HC!__!C.CH; |

¢ N ¢ N

welche indess nicht isolirbar sind, da sie sich spontan zu bicylischen
Ringsystemen anhydrisiren:

QH:’ QH3
C C

CH" CH ‘-N-Csﬂq(N02) CH“ cn N.CO.NH,
E-OHB GOl

CH \(;/N CH\C/

Diese im Gegensatz zu den farblosen und alkaliléslichen Chinolen
durch eine intensive Firbung und durch Alkalianlslichkeit ausge-

Einwirkung der alkoholischen Siure garpicht erst in Xylochinol, sondern so-
gleich in dessen Aethylither iibergeht:

CH, CH, Cga/OCgHs (/Eg/OCgHa
S~ P ~ S
[ (e, "L 2]+
L R S
. Ay NH 0

und dass dieser unter der weitecren Einwirkung der alkoholischen Schweful-
siure nur den Xylorcindidthylither, das Xylochinol dagegen neben diesem
zugleich den Xylohydrochinonmonoathylither liefert. Durch diese Annahme
wiirde die Texterklirung (B, I, 8) nur unwesentlich modificirt.
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zeichneten Anhydride, welche auch als sechsgliedrige, eine »Para-
briicke« aufweisende Ringsysteme ein gewisses Interesse beanspruchen,
sind sprechende Beweise fiir die Ketonnatur der Chinole. Dass die
Letzteren keine Aldehyde sind, ergiebt sich aus der Gesammtheit ihrer
Eigenschaften mit so zwingender Nothwendigkeit, dass eine derartige
Annahme nicht ernsthaft discutirt zu werden braucht.

Durch die im Kapitel C unter « bis § aufgefiibrten Thatsachen
dirfte zur Geniige bewiesen sein, dass die Chinole alicyclische Keton-
alkohole von der Formel

und demgemiiss die Imidochinole die analogen Imidoketonalkohole
Alk OH
<
e
NH

sind. Ich hoffe, dass die im Vorhergehenden mitgetheilten Erklirungen
fir die Uebergiinge der Arylhydroxylamine in Amidophenole, Hydro-
chinone, Resorcindther etc. hinreichend experimentell begriindet sind
und — wenn auch vielleicht in unwesentlichen Einzelheiten modi-
ficationsbediirftig — im Grossen und Ganzen sich als zutreffend er-
weisen werden.

Von Zincke und Auwers sind im Laufe der letzten Jahre eine
Reihe »alkaliunldslicher Oxydationsproducte« aus Phenolen und Phe-
nolbromiden erhalten worden, deren Verhalten gewissen Reagentien
gegeniiber sehr eigenartig ist. Sollten sich die in letzter Zeit von
den Entdeckern vorgeschlagenen Formeln, z. B.:

CH; OH CH; OH
~ ~.
Br— ~CHs Bry” CHs
CHsL__‘Br ’ CHs\__Br
0 0

bewahrheiten, so wire damit die constitutionelle Zusammengehdorigkeit
der Zincke-Auwers’schen Kérper einerseits und der Chinole anderer-
seits erwiesen. Hoffentlich wird das eingehendere Studium der letz-
teren (mit welchem ich beschiftigt bin) auch zur Aufklédrung jener
interessanten Phenolabkdmmlinge einiges beitragen.

Zum Schluss noch eine diagrammatische Zusammenstellung der
wichtigeren, aus Arylhydroxylaminen und wissriger oder alkoholischer

1 Zinrcke, Journ. f. prakt. Chem. 56, 157 und 59, 242; Auwers,
diese Berichte 32, 3440.
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Schwefelsdure erhaltenen Reactionsproducte nebst ihren hypothetischen

Generatoren; die thatsiichlich isolirten Substanzen sind durch fetten

Druck kenntlich gemacht:

I
Nicht paraalkylirte Arylhydroxylamine.
o~
L
NH.OH
Yy H O0So;H H OH ol
N L oS ~ 80 H SO4H
3 3
f) > 48 »[]
~. e ~T
AN~ NH NH NH,
Y
o oH A 0GH _OC;H
< Fj E > |
\J g J L
NH,
II. .
Paraalkylirte Arylhydroxylamine.
CH,
|
-
NH.OH
Y
CH;
B
)
/I‘II\
Y
OH CHS OH‘)
CH;—™ <
i r
NH, wn
v
OH CHs OH CH,
CHar\ S CgHg,O/\‘i
<[] en,
~ Sl ~. 3
OH o 0C. H;

Ziirich, Analyt.-chemisches Laboratorium des eidgendssischen
Polytechnicums.

) Bisher nicht in reinem Zustand isolirt.





