134

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

(Eingegangen am 29. December 1905.)

Die Versuche, die nachstehend beschrieben werden, sind vor etwa
O Jahren!) gemeinschaftlich mit verschiedenen Mitarbeitern begonnen
worden. Dieselben mussten in Folge meines Ueberganges in die In-
dustrie abgebrochen werden, ehe sie vollig zum Abschluss gelangt
waren,

Inzwischen sind durch die Mittheilungen von Willstiatter die
primiren Oxydationsproducte der einfachen ¢- und p-Diamine und
Aminophenole genauer bekannt geworden. Die Isolirang der Chinon-
diimide und Chinonimide gelang, in Folge der Beobachtung, dass
dieselben Wasser- und besonders Siure-empfindlich sind, dadurch,
dass mit neutralen Oxydationsmitteln in wasserfreien Lésungsmitteln
bei niederer Temperatur oxydirt wurde.

Dass diese Korper auch in wissriger Losung wenigstens voriiber-
gehend existenzfihig seien, war schon seit lingerer Zeit aus einer
grossen Anzahl von Beobachtungen geschlossen worden. Insbesondere
die Erklirung der Entstehung vieler Farbstoffe aus der Reihe der
Indamine und Indophenole ging von dieser Voraussetzung aus.

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

Die folgenden Versuche sind simmtlich in wissriger, neutraler
oder schwach alkalischer Lsung, unter Anwendung von Luftsauerstoff
als Oxydationsmittel ausgefiihrt, sodass also nur die Si#urewirkung,
nicht aber diejenige des Wassers ausgeschlossen wurde. Sie sind,
wie bereits betont, als vorliufige zu betrachten und sollen spéter er-
ginzt werden.

o-Aminophenol verwandelt sich unter solchen Bedingungen in ein
Gemisch zweier isomerer Oxazinderivate, von denen eines?) bereits
durch O. Fischer und O. Jonas auf anderem Wege erbalten wor-
den war.

Die verschiedenen o-Aminokresole verhalter sich verschieden.
o-Amino-o-kresol giebt ein gut charakterisirbares einheitliches Oxazin-
derivat, 0-Amino-m-kresol einen eigenthiimlichen basischen Korper, der
offenbar nicht zu den Oxazinen gehort, o- Amino-p-kresol ein Oxy-
dationsproduct, dessen Untersuchung noch aussteht.

1) Compte rendu des séances de la société de chimie de Genave dans les
Archives des sciences physiques et naturelles, (4112, 198 [19011.
2) Diese Berichte 27, 2784 [1894]
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Wir haben die Versuchsreihe auch auf die verschiedenen Amino-
naphtole ausgedehnt?!), werden aber dariiber spiter berichten.

Experimenteller Theil.

Oxydation von o-Aminophenol (gemeinsam mit
M. Mattisson).

Je 2 g der Base wurden in !/3 L heissem Wassger geldst und durch
die auf dem siedenden Wasserbade befindliche Fliissigkeit lingere Zeit
Luft gesaugt, bis die Menge des bald entstehenden dunkelbrauner
krystallinischen Niederschlages nicht weiter zanahm. Die abgesaugten
und getrockneten Producte verschiedener Darstellungen wurden ver-
einigt und nach Zusatz von etwas Thierkoble mit Benzol siedend
extrahirt. Die vereinigten Filtrate schieden nach geniigendem Ein-
engen undeutlich krystallinische, chokoladenbraune Krusten ab, welche
aus einem Gemisch beider Isomeren bestehen. Die Trennung der-
selben gelang durch Verwandelung in die Acetylderivate und fractionirte
Krystallisation derselben aus Eisessig. Zu diesem Zweck warden 10 g
mit 50 g Essigsiureanhydrid eben bis zum Sieden erhitzt. Aus der ent-
standenen gelbrothen Lésung scheiden sich wihrend des Abkiihlens
braunrothe, blittrige Krystalle ab, welche nach dem Absaugen durch
ziemlich zeitraubendes Fractioniren aus Eisessig in zwei Substanzen
zerlegt werden konnten. Die in grésserer Menge vorbandene, bildet
grosse, rothbraune Blitter vom Schmp.275% die andere, etwas schwerer
l6sliche, ziegelrothe Nidelchen vom Schmp. 285°.

Beide erwiesen sich durch die Analyse als gleich zasammengesetzt
und entsprechen den Formeln eines Monacetyl-amino-phen-
azoxons I, resp Monacetyl-oxy-phenazoxims IL

i | |
N P

N.CO.CH,.

Zur Ana]yse waren beide fein zerrieben und bei 140—1500 ge-
trocknet worden.

N
[ j E. jNH .CO.CHy . ‘:/\1/\/\‘()}1
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Acetyl-derivat vom Schmp. 2750,
014H10N903. Ber. C 66.10, H 3.94, N 1'1.00.
Gef. » 65.80, » 4.30, » 10.97.

Acetyl-derivat vom Schmp. 2859,
Ci1sHioN3 Q5. Gef. C 66.21, H 4.08, N?.

) Archives [4], 12, 198 [1901].
?) Die missglickte Stickstoff-Bestimmung konnte aus Mangel an Substanz
zapichst nicht wiederholt werden.
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Durch kurzes Erwirmen auf dem Wasserbade mit 50-procentiger
Schwefelsiure werden beide Acetylderivate leicht verseift. Auf Wasser-
zusatz erhilt man aus beiden sehr dhnliche, briunlich blutrothe Lé-
sungen, welche sich indessen ganz scharf durch ibr Verhalten gegen
Salpetrigsiure unterscheiden. Die aus dem Kérper, Schmp. 2759, er-
haltene Ldsung triibt sich nach Zusatz von Natriumnitrit rasch, ohne
Gasentwickelung, und scheidet, unter vélliger Entfirbung der Mautter-
lauge, einen orangerothen, krystallinischen Niederschlag aus, welcher
sich aus einem Gemisch gleicher Theile Alkohol und Benzol umkry-
stallisiren liess. Die 8o erhaltenen gelblichrothen Nidelchen zersetzten
sich unter Verpuffung bei 175° und gaben nach dem Trocknen bei
1000 die folgenden Zahlen: )

CiaB:N303. Ber. C 59.75, H 2.90, N 17.43.
Gef. » 59.76, » 3.53, » 17.00, 17.45.

Die schwefelsaure Losung des verseiften Acetylderivats, Schmp.
285° hingegen entwickelt nach Zusatz von Natriumnitrit heftig Gas,
wahrscheinlich Stickstoff, ohne dass ein Niederschlag entsteht, wenig-
stens nicht bei missiger Verdinnung. Die dem beschriebenen Ver-
halten beider Isomeren zu Grunde liegenden chemischen Verdnderun-
gen werden Gegenstand weiteren Studiums sein. Es sollen daher
einstweilen keine Schliisse in Betreff ihrer Constitution gezogen werden.

Oxydation von o-Amino-o-kresol (gemeinsam wit W. Urech).

10 g o-Amino-o-kresol-chlorhydrat wurden in !/3 L Wasser gelfst,
mit Ammoniemcarbonat schwach alkalisch gemacht und ein rascher
Laftstrom durch die Fliissigkeit gesaugt. Letztere firbt sich gelb,
dann braunroth und scheidet einen reichlichen Niederschlag roth-
braaner, schimmernder Krystillchen ab. Nach Verlauf von 10 Stdn.
wuarden diese abgesaugt, getrocknet und aue einem Gemisch von Al-
kohol und Benzol einmal umkrystallisitt. So wurden violett metall-
glinzende, rothe Krystallschuppen erhalten, welche in Wasser und
Laugen unlgslich, in Benzol, Alkohol, Eisessig, Aether ziemlich 16s-
lich sind.

Englische Schwefelsiiure lost mit fuchsinrother Farbe, welche auf
Wasserzusatz nach briunlichroth umschligt. Zur Analyse wurden die
gepulverten Krystalle bei 110° getrocknet.

C1Hys¥,0, Ber. C 70.00, H 5.00, N 11.76.

Gef. » 69.81, 70.18, » 5.16, 495, » 11.48, 12.08.

Salpetrigsidure erzeugt in der nicht zu verdiinnten schwefelsauren
Losung unter volliger Entfirbung der Mutterlauge einen orangefarbenen
krystallinischen Niederschlag. Hieraus kann man schliessen, dass
das Oxydationsproduct des o-Amino-o-kresols ein Analogon desjenigen
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Oxydationsproductes des o-Aminophenols ist, dessen Acetylderivat bei
275° schmilzt. Es ist demnach ebenfalls ein Oxazinderivat und wahr-
scheinlich ein Amino-dimethyl-phenazoxon der folgenden Formel

N

T ST INH;
L\/l\/‘\j\
CH; 0 CHz: O
l i
Die heiss bereitete, nicht zu verdinnte Loésung der Base in ver-
diinnter Salzsdure scheidet nach einigem Stehen das Chloriir in braun-
schwarzen Nadeln ab, welche zur Bestimmung des Chlors bei 95— 100°
getrocknet wurden.

CiuHi3Na0:Cl. Ber, Cl 12.84. Gef. Cl 12.55.

Oxydation von o-Amino-m-kresol (gemeinsam mit E. Bihler).

10 g Base wurden in einem Liter heissen Wassers geldst und
wihrend einiger Stunden Luft durch die Flissigkeit gesaugt. Der
danach ausgefallene, rothbraune, fein krystallinische Niederschlag
wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschep, in heisser, sehr verdiinnter
Salzsiure geldst, filtrirt, mit Ammoniumcarbonat gefillt, abgesaugt, ge-
trocknet und aus Benzol umkrystallisirt. Man erhilt so dunkel-
orangerothe Krystalle mit blidulichem Fldchenschimmer, welche scharf
bei 176” schmelzen und in Wasser sebr wenig, leicht dagegen in den
gebriuchlichen organischen Solventien 16slich sind.

Dic Analyse der gepulverten, bei 100—110° getrockneten Kry-
stalle ergab Zahlen, welehe auf die einfache Formel C; H;NO
stimmen '),

C:H:NO. Ber. C 69.42, H 5.59, N 11.53.
Gef. » 69.56, 69.12, » 5.59, G.I11, » 11.58, 11.73.

Dem Resultat der Analyse zufolge kénnte der Kérper demmnach
als das Imin des hypothetischen o-Toluchinons gelten. Die Zusam-
mensetzung seiner Salze sowie die dibrigen Eigenschaften sind jedoch
mit dieser Formel picht in Einklang zu bringen; dieselben weigen mit
Eutschiedenheit auf die doppelte Molekulargrosse hin. Der Korper
ist eine ausgesprochene Base und 16st sich mit Leichtigkeit in ver-
diinnten, wissrigen Mineralsiuren, sogar in sehr verdiinnter Essigsdure,
unter Bildung wasserloslicher, orangegelber, gut krystallisirender
SBalze. Verdiinnte Natronlauge lést dagegen unter Zersetzung, indem
die Flissigkeit schmutzig griin wird.

Chlorhydrat, (C;H;NO);s . HCL
0.5 g gepulverte Base wurden in wenig Wasser suspendirt und zunichst
durch tropfenweisen Zusatz von verdinnter Salzeiiure in Losung gebracht.

1) Aunch die Formel CrHgNO erscheint einstweilen nicht ausgeschlossen.
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Nach Hinzufiigen einiger Tropfen concentrirter Salzsiure krystallisirten roth-

branne Krystillchen, welche zur Analyse bei 1000 getrocknet wurden. Sie

sind in Wasser anscheinend ohne nennenswerthe Hydrolyse leicht 13slich.
CMHL'.NquCl. Ber. Cl 12.75. Gef. Cl 12.96.

Platindoppelsalz, (Ci4HisNyOoCl)o + PtCly.  Fillt auf Zusatz von
Wasserstoff-platinchlorid zur wissrigen Loisung des Chlorbydrats in Gestalt
Lironceglinzender, braunrother Krystallchen aus, welche in Wasser fast unlds-
lich sind.

CogH3zo N3 O;Clg + PtCly. Ber. Pt 21.81. Gef, Pt 21.56.

Bichromat, CesHzoNyO4.Crs07.  Krystallisirt nach einigem Stehen aus
eiver kalten, concentrirten, mit genfigend Kalinmbichromat versetzten Lasung
des Chlorhydrats in rothen Krystallen. In denselben wurde nach dem Ab-
taugen und Trocknmen bei 100° das Chrom durch Glihen unter Luftzutritt
als Oxyd bestimmt.

CgeM3gN;04.CrgO7. Ber. Cr 15.98. Gef. Cr 15.33.

Das Nitrat, CisH;;N302.NO3, wurde #hnlich wie das Chlorhydrat mit
Hiilfe verdiinnter Salpetersiure aus wissriger Lésung in Gestalt hiibscher,
rothbrauner, in Wasser nicht sehr leicht léslicher Nadeln erhulten. Dieselben
wurden zur Analyse bei 100—1100 getrocknet.

C]1H]5N302.N03. Ber. C 55.08, H 4.92, N 13.77.
Gef. » 55.28, 54.77, » 5.35, 5.80, » 14.10.

Gegeniiber Reductionsmitteln ist die Substanz auffallend bestiin-
dig. Versetzt man beispielsweise die heisse, rothgelbe, wissrige Lo-
sung des Chlorhydrats mit einer angesiunerten, concentrirten Ld-
sang von Zinnchloriir, so tritt keine Reduction ein. Statt dessen
krystallisirt ein Zionchloriir-Doppelsalz in goldglinzenden Blittern,
welches sich aus verdiinnter Salzsiiure unverdndert umkrystallisiren
lidsst. In Folge dieses Verhaltens ist es bisher nicht gelungen, ein
gut charakterisirbares Reductionsproduct darzustellen.

Auch gegeniiber anderen Eingriffen zeigte der Kérper eine auf-
fallende Widerstandsfihigkeit.

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

Genf, 27. December 1905. Universititslaboratorium.



