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24. F. Kehrmann: Ueber Oxydationsproducte von o -Amino- 
phenolen. 

(Eingegangen am 29. December 1905.) 
Die Versuche, die nachstehend beschrieben werden, sind vor etwa 

5 Jahren I )  gemeinschaftlich rnit verschiedenen Mitarbeitern begonnen 
worden. Dieselben mussten in  Folge meines Ueberganges in die In- 
dustrie abgebrochen werden, ehe sie vollig znm Abschluss gelangt 
waren. 

Inzwischen sind durch die Mittheilungen von W i l l s t a t t e r  die 
p r i m a r e n  Oxgdationsproducte der einfachen 0- und p-Diamine und 
Aminophenole genauer bekannt geworden. Die Isolirung der Chinon- 
diimide und Chinonimide gelang, in Folge der Beobachtung, dass  
dieselben Wasser- und besonders Saure - empfindlich sind , dadurch, 
dass mit neutralen Oxydationsmitteln in  wasserfreien Loeungsmitteln 
bei niederer Temperatur oxydirt wurde. 

Dass diese R a r p e r  auch in wassriger Losung wenigstens voriiber- 
gehend exietenzfahig seien, war schon seit langerer Zeit aus einer 
grossen Anzahl von Beobachtungen geschlossen worden. Insbesondere 
die Erklarung der Entstehung vieler Farbatoffe aue der Reihe der  
Indamine und Indophenole ging von dieser Voraussetzung aus. 

In  theoretischer Hinsicht haben sich also die bisherigen Vor- 
stellungen lediglich bestiitigt. 

Die folgenden Versncbe sind siimmtlich in waesriger, nentraler 
oder schwach alkalischer Liisung, unter Anwendung von LnftsauerstoE 
als Oxydationsmittel ansgefiihrt, sodass also nur die Sanrewirkung, 
nicht aber diejenige des Wassers ausgeschlossen wurde. Sie sind, 
wie bereits betont, als vorliiufige zu betrachten und sollexi spater er- 
ganzt werden. 

o-Aminophenol verwandelt sich unter solchen Bedingungen in ein 
Gemiech z w e i e r  isomerer Oxazinderivate, von denen e i n  es2)  bereits 
durch 0. F i s c h e r  nnd 0. J o n a s  auf anderem Wege erhalten wor- 
den war. 

Die verschiedenen o - Aminokresole verhalten sich verschieden. 
o-Amino-o-kresol giebt ein gut charakterisirbares einheitliches Oxazin- 
derivat, o-Amino-m-kresol einen eigenthumlichen basischen Kiirper, der 
offenhar nicht zu den Oxszinen gehort, o -Amino-p-  kresol ein Oxy- 
dationsproduct, dessen Untersuchung noch aussteht. 

1) Compte rendu des seances de la soci&t& de chimie de Geneve dans les 

2, Diese Bericht8 27, 2784 [1894] 
Archives dea sciences physiques ot naturelles, [a] 12, 198 [19011. 
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Wir haben die Versuchsreihe auch auf die rerschiedenen Amino- 
naphtole ausgedehnt '), werdeii aber dariiber spater berichten. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

O x y d a t i o n  v o n  o - A m i n o p h e n o l  (gemeinsam mit 
M. hl a t t i s s o n). 

J e  2 g der Base wurdm in '/a L heissem Wasser gelBst und durch 
die auf dem siedeuden Wasserbade befindliche Flussigkeit langere Zeit 
Luft gesaugt, bis die Menge des bald entstehenden dunkelbrauner 
krystalliuischen Niederschlages nicht weiter zunabm. Die abgesaugten 
und getrockneten Producte verschiedencr Daratellungen wiirden ver- 
einigt rind nach Zusatz von etwas Thierkohle mit Renzol siedend 
extrahirt. Die vereinigten Filtrate schieden nach geniigendem Ein- 
engen undeutlich krystallinische, chokoladenbraune Krusten ab, welche 
aus einem Gemisch beider Isorneren bestehen. Die Trennong der- 
selben gelang durch Verwandeluug in die Acetylderivnte und fractionirte 
Krystallisation derselben aus Eisessig. Zn diesem Zweck wurden 10 g 
rnit 50 g Essigsaureanhydrid eben bis zum Sieden erhitzt. Aus der ent- 
standenen gelbrothen Losung scheiden sich wlhrend des Abkiihlens 
braunrothe, blattrige Krystalle ab ,  welche nach dem Absaugen durch 
zieinlich zeitraubendes Fractioniren an8 Eisessig in zwei Substanzen 
zerlegt werden konnten. Die in griisserer Menge vorhandene, bildet 
grnsse, rothbranne Blatter vom S ~ h m p . 2 7 5 ~ ,  die andere, etwas schwerer 
losliche, ziegelrothe Niidelchen vom Schmp. 285 O. 

Reide erwiesen eich durch die Analyse als gleich zusammengesetzt 
uud entsprechen den Formeln eines M o n a c e  t y  1 - a m i n o  - p  h e n -  
a z o x o n s  I, reap. M o n a c e t y l - o x y - p h e n a z o x i m s  11. 

N 
A\/%/\ OH 

, I /  I. &] NH.CO.CH3 

0- 0 

11. I , 
./\ \ 1 /\/\ 

O- N .  CO. CHS. 
Zur Analpse waren beide fein zerrieben und bei 140-1500 ge- 

trocknet worden. 

A c e t y l - d e r i v a t  vom Schmp. 2750. 
C14HloN203. Ber. C 66.10, H 3.94, N 11.00. 

Gef. )D 65.80, B 4.30, n 10.97. 

ClcHloN103. Gef. C 66.21, H 4.08, N2). 
A c e t y l - d e r i v a t  vom Sohmp. 285". 

I) Archives [4], 12, 1% [1901]. 
3) Die missgltckte Stickstoff-Bestimmnng konnte aus Mangel an Substsnz 

znnlchst nicht wiederholt werden. 
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Durch kurzes Erwarmen auf dem Wasserbade mit 50-procentiger 
Schwefelsaure werden beide Acetylderivate leicht verseift. Auf Wasser- 
zusatz erhalt man aus beiden sehr ahnliche, braunlich blutrothe Lii- 
sungen, welche sich indessen ganz scharf durch ihr  Verhalten gegen 
Salpetrigsaure unterscheiden. Die aus dem Korper, Schmp. 275 O, er- 
haltene Losung triibt sich nacli Zusatz von Natriumnitrit rasch, ohne 
Gasentwickelung, und scheidet, uiiter volliger Entfarbung der Mutter- 
lauge, einen orangerothen, krystallinischen Niederschlag aus ,  welcher 
sich aus einem Oemisch gleicher Theile Alkohol und Benzol umkry- 
stallisiren liees. Die so erhaltenen gelblichrothen Nadelchen zersetzten 
sich unter Verpoffung bei 175O und gitben nach dem Trocknen bci 
100° die folgenden Zahlen: 

C I ~ H ? N \ T Q O ~ .  Ber. C 59.75, H 2.90, N 17.43. 
Gef. * 59.76, )) 3.53, )) 17.00, 17.45. 

Die schwefelsaure Lijsung des verseiften Acetylderivats, Schmp. 
285 O, hingegen entwickelt nach Zusatz von Natriumnitrit heftig G36, 

wahrscheinlich Stickstoff, ohne dass ein Niederschlag entateht, weoig- 
stens nicht bei miissiger Verdiinnuug. Die dem beschriebenen Ver- 
halten beider Jsomeren zu Grunde liegenden chemischen Veranderon- 
gen werden Gegenstand weiteren Studiums sein. Es sollen daher 
einstweilen keine Schliisse in Betreff ihrer Constitution gezogen werden. 

O x y d a t i o n  v o n  o - A m i n o - o - k r e s o l  (genieinsam m i t  W. Urccli) .  

10 g o-Amino-o-kresol-chlorbydrat wurden in ‘/a L Wasser gelosr, 
mit Smmoniumcarbonat schwach alkalisch gemacht und ein rascher 
Luftstrom durch die Fliissigkeit gesaugt. Letztere fiirbt sich gelb, 
dann braunroth und scheidet einen reichlichen Kiederschlag roth- 
brauner, scbimmernder Krystlllchen ab. Nach Verlauf von 10 Stdii. 
wurden diese abgesaugt, getrocknet und aus einem Gemisch von Al- 
kohol und Henzol einmal umkrystallisii t. So wurden violett metall- 
gliinzende, rothe Krystallschuppen erhalten, welche in Wasser und 
Laugen unloslich, in Benzol, Alkohol, Eisessig, Aether ziemlich 16s- 
lich siud. 

Euglische Schwefeleaure lost mit fuchsinrother Farbe, welcbe auf 
Wasserzusatz nach braunlichroth umschllgt. Zur Analyse wurden die 
gepulverten Rrystalle bei 1 l o o  getrocknet. 

ClrHlzh’20,. Ber. C 70.00, H 5.00, N 11.76. 

Salpetrigsiiure erzeugt in der  nicbt zu verdiinnten schwefelsaurrii 
Losung unter volliger Entfiirbung der  Mutterlauge eiuen orangefarbenen 
krystallinischen Kiederschlag. Hieraus kann man schliessen, dass 
das  Oxydationsproduct des o-Amino-o-kreeols ein Analogon desjenigeri 

Gef. D 6931, 70.18, n 5.16, 4.95, * 11.48, 12.08. 
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Oxydatinnsproductes des o-Aminnphenols ist, dessen Acetylderivat bei 
275" schmilzt. Es iet demnach ebenfalls ein Oxazinderivat und wahr- 
scheinlich ein A mino.dirnethy1-phenazoxon der folgenden Formel 

N 

Die heiss bereitete, nicht zu verdiinute Losung der  Base in re r -  
diinriter Salzsaure scheidet nach einigem Stehen das Chloriir in braun- 
schwarzen Nadeln ab, welche zur Beatimmung des Chlors bei 95-- 100' 
getrocknet wurden. 

C I ~ B I ~ N ~ O ~ C I .  Bcr. C1 12.54. Gcf. CI 12.55. 

O x ?  d a t i o i i  v o n  o - A m i n o - m - k r e s o l  (gemeinsam niit E. Biihler).  
10 g Bas? wurden in einem Liter heissen Wassers gelost und 

wahrend einiger Stunden Luft durch die Fliissigkeit gesaugt. Der 
dannch auagefallene, rothbraune, fein krystallinische Niederschlag 
wurde nbgesaugt, mit Waseer gewaschen, in heiseer, sehr  verdiinnter 
Salzsaure geliist, filtrirt, mit Ammoniurncarbonat gefallt, abgesaugt, ge-  
trocknet und aus Benzol umkrystallkirt. Man erhalt SO dnukel- 
ornngerothe Hrystalle rnit blaulichem Flachenschimmer, welche sellaif 
bei 17G" schmelzen und in Wasser sehr wenig, lcicht dngegcn in dcn 
grbriuchlichen organischen Solventien loslich sind. 

Dic Analyse der  gepulvrrten, bei 100-1 10° getrockneten Kry- 
sttzlle ergab Zahlen, wclche auf die eirifache Formel C7 H7NO 
stimmen I). 

C7&NO. Bcr. C G9.42, H 5.59, N 11.53. 
Gef. D 69.56, 69.12, n 5.59, G.11, 11.58, 11.73. 

Eem Resultat der  Analyse zufolge k6nnte der Kiirper deninnch 
a 1 3  das Imin ties hypothetischen o-Toluchinons gelten. Die Zuaani- 
niensetzuog seiner Salze sowie die iibrigen Eigenscliaften sind jedocti 
rnit dieser Formel nicht in Einklang zu bringen; dieselben weiseri mit 
Eutschiedenheit auf die doppelte Molekulargrijsse hin. Der Kijrper 
iut eine ausgesprochene Base und lost eich mit Leichtigkeit in ver- 
diinnten, wHssrigeii Mineralsluren, sogar in sebr verdiinnter Essigsaure, 
unter Bildung wasserl&licher, orangegelber , gut krystallisirender 
Salze. Verdiinnte Natronlauge last dagegen unter Zersetzung, inderri 
die Fliissigkeit schmutzig g r i n  wird. 

C h l o r  h y d r  a t ,  (Cr H7 NO)n.HCI. 
0.5 g gepulirerte Base wurden in wenig Wasser saspendirt und zunachst 

durch tropfenweisen Zusatz von verdilnnter Salzcaure in LBsung gehracht. 

I )  Auch die Formel C? HsNO crscheint einstweilen nicht ausgeschiown. 



138 

Nach Hinzufiigen einiger Tropfen concentrirter SalzsSure kryatallisirten roth- 
braane Krystiillchen, welche zur Analyse bei looo getrocknet wurden. Sie 
sind in Wasser anscheincnd ohne nennenswerthe Hydrolyse leicht I6slich. 

C14HI;,N2OgCl. Ber. CI 12.75. Gef. CI 13.96. 
P l a t i n d o p p c l s a l z ,  ( C I ~ H I ~ N P O Z C I ) ?  + PtCl4. FiLllt auf Zusatz von 

Wasserstoff-platinchlorid zur wlssrigen Li;sung des Chlorhydrats in Gestalt 
tproncegl&nzender, braunrother Krystillchen aus, welche in Wasser fast unlos- 
licb sind. 

CnsH30NdO~Clz + PtCI,. Ber. Pt 21.81. Gef. Pt 21.56. 
Krystallisirt nazh einigem Stehen aus 

einer kalten, concentrirten, mit gentigend Kalinmbichromat versetzten Lbsung 
tles Chlorhydrats in rothen Krystallsn. In denselben wurde nach dem Ab- 
raugen und Trocknen bei looo das Chrom durch Gliihen unter Luftzutritt 
als Oxyd bestimmt. 

C~PII:~ONi04.Cr~O~. Ber. Cr 15.95. Gef. Cr 15.33. 
Das N i t r a t ,  C ~ ~ H I ; N ~ O ? . N O ~ ,  murde ahnlich wvie das Chlorhydrat mit 

Hiilfe verdunuter Salpetersaure aus wissriger LBsung in Gestalt hubscher, 
rotlibrauner, in Wasser nicht eehr leicht loslicher Nadeln erhalten. Dieselbcn 
wrden zur  Analyse bei 100-1 100 getrocknet. 

Bichromat ,  C ~ R H ~ O N ~ O ~ . C ~ ~ O ~ .  

CI I HIS Ns 0 s  .NOS. Ber. C: 55.08, H 4.92, N 13.77. 
Gef. >> 55.28, 54.77, n 5.35, 5.30, 14.10. 

Gegeniiber Reductionsmitteln iet die Substanz auffallend bestan- 
dig. Versetzt man beispielsweise die heisse, rothgelhe, wiissrige Lii- 
sung des Chlorhydrats mit einer angesauerten, concentrirten Lii- 
sung von Zinnchloriir, 6 0  tritt keine Reduction ein. Statt dessen 
krystallisirt ein Zionchloriir-Doppelsalz in goldglanzenden Bliittern, 
welches sich aus verdiinnter Salzsaure unverandert umkrystallisiren 
IIsst. In Folge dieses Verhaltens i3t es bieher nicht gelungen, eiri 
gut. charakterisirbares Reductionsproduct darzustellen. 

Auch gegeniiber anderen Eingriffen eeigte der Korper eine auf- 
fallende Widerstandsfahigkeit. 

Auf die Aufdellung einer Formel niiichten wir so lange verzicli- 
ten, bis durch die Fortsetzung der Untersuchung bessere Anhalts- 
punkte zu Tage gefordert sein werden. 

G e n f ,  27. December 1905. Universitatslaboratorium. 


