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Man erhielt so 1.5 g Methyl-isoxazol-dicarbonsiureester, welche
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol im Schmelzpunkt 56—57°
und allen iibrigen Ligenschaften mit dem von uns frither?!) beschrie-
benen Priiparat Gibereinstimmten, das wir durch Einwirkung von roter
rauchender Salpetersiure aut @-Diacetbernsteinsiureester dargestellt
hatten.

Die Untersuchung der Nitroso-carbonsiiureester wird fort-
gesetzt,
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281. Richard Willstiatter und Jean Piccard:
Uber meri-Chinon-imine. IIL
(XVIIIL Mitteilung *) iiber Chinoide.)
[Aus dem Chem. Laboratorium des Schweizerischen Polytechnikums in Zirich.]
(Eingegangen am 26. April 1909.)

Die Oxydationsprodukte der p-Diamine haben wir vor
kurzem als meri-chinoide Additionsprodukte beschrieben, d. h.
als teilweise chinoide Verbindungen mit homogener Verteilung des
chinoiden Zustandes, Die meri-chinoiden Verbindungen, wie die Chin-
hydrone, sind mit Strukturformeln im engeren Sinne nicht zu ver-
steben, sondern ihre Bildung lafit sich nur mit der Partialvalenz der
Komponenten erkliren. Es wire nicht zweckmiBig gewesen, die
Wursterschen Salze in die eng begrenzte Gruppe der Chinhydrone
hineinzuzwingen. Diese Salze unterscheiden sich némlich von den
Chinhydronen durch die Farberscheinungen, durch ihre Nichtdisso-
ziation und durch das variable Verhiltnis der Komponenten, und
infolgedessen sind sie wohl kovstitutionell picht streng analog. Des-
halb erschien es uns niitzlich, die Ligenart der Gruppe zu beschreiben,

F. Kehrmann?® wendet gegen unsere Definition der meri-
chinoiden Verbindungen ein, dafl sie die unzutrefiende Vorstellung
erwecke, »wie wenn mit dem neuen Namen auch eine neue Erkenntnis
verkniipft wire«, und er sowie W. Schlenk und A. Knorr*) machen

1 J. Sehmidt und K. Th. Widmann, dicse Berichte 41, 1252 [1908).

) Fortsetzung der XV. und XVII. Mitteilung, diese Berichte 41, 1458,
41, 3245 [1908].

3) Diese Berichte 41, 2340 [1908].

4 Ann. d. Chem. 368, 313 [1905/09].
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dagegen geltend, dall zwischen den in Losungen vollstindig gespaltenen )
Chinhydronen und den nicht dissoziierenden Wursterschen Farb-
stoffen Uberginge realisierbar seien. Wir meinen, daB man mit der
Beschreibung von Uberginger nichts aussagt gegen die festgestellten
Unterschiede zwiscben den beiden extremen Typen: den teilweise
chinoiden Verbindungen mit homogen verteiltem chinoidem Zustande
(meri-Chinonimine) und mit nicht verteiltem chinoidem Zustand (Chin-
bydrone und Phenochinone).

Jedenfalls ist es interessant, Vermittelndes und Unterscheidendes
zwischen beiden Arten teilweise chinoider Verbindungen kennen zu
lernen und zu untersuchen, ob Uberginge bei den Aminophenolen
auftreten.

p-Amino-phenol gibt nimlich mit Eisenchlorid eine schéne
violette Firbung; es war zu priifen, ob sie von eiver intermoleku-
lar oder intramolekular weri-chinoiden Verbindung herriihrt. Diese
Farbreaktion des Amidophenols erinnert auf den ersten Blick an die
Wursterschen Salze; sie verschwindet auf Zusatz von konzentrierter
Salzsgure?) und von Lauge. Dall Aminophenol glatt zu Chinon
oxydiert werden kanu, schien fir die Bildung eines meri-Chinoides
und gegen eine Kondensation bei der Oxydation zu sprechen.

Dennoch ist der bei vorsichtiger Oxydation in der Kilte ent-
stehende, unbestindige, violette Farbstoff — wir haben ihn rein uud
schon krystallisiert dargestellt — bereits ein Kondensationsprodukt
von der Formel Ci2Hio O Nz .HCIL, also das Salz eines Dimeren des
Chinonmonoimins von anildochinonartiger Konstitution. Seine Leuko-
base entspricht einer der beiden Formeln:

H.N HO

<_>—NH—<_M>.0H oder \/ >—NH—< ).OH.

OH NH,

Mineralsdure spaltet aus dem Farbstolf kein Chinon ab. Bei der
Oxydation liefert er weniger als sein halbes Gewicht Chinon. Da-
durch erklirt es sich, daBl die Ausbeute bei der Oxydation von
Amidophenol zu Chinon erheblich von der Sdurekonzentration ab-
hingt; in verdiinnt-saurer Losung kann die Ausbeute infolge der
Neigung zur Bildung von Kondensationstarbstoffen betrichtlich sinken.

N efr. Ho AL Torrey und H. Hardenbergh, Amer. Chem. Journ. 33,
167 [1905).
) Und zwar, wie sich gezeigt hat, durch die Wirkung des gebildeten

Ferrosalzes.
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p-Amidopheuol gibt also in wiBriger Lésung auch nicht voriiber-
gebend ein wmeri-chinoides Derivat im engeren Sinne des Wortes, wie
es wohl zu erwarten wiire, wenn man die Addition von Chinonen
und von Chinoniminen an ihre Hydroverbindungen als ganz analog
betrachten wiirde.

Bei der Oxydation von Aminen zu pclymeren Chinoniminen
haben wir nun folgende Arten der Kondensation beobachtet:

Bildung von Azofarbstoffen (o-Azoanilin, Diamivo-azodi-
phenyl), von indaminartigen XKetten (Iimeraldio, Anilinschwarz),
von Anilidochinonen (Farbstoff aus Amidoplenol) und von Azinen
(Diamidophenazin).

Violetter Farbstoff aus Amidophenol, (Ci2Hip 0. N, . HCI).

Der Farbstofl 1463t sich nur rein darstellen, wenn man auf gute
Ausbeute verzichtet, indem ein Uberschu von Aminophenol ange-
wendet und in nicht zu konzentrierter Losung gearbeitet wird. Aus
konzentrierter Losung wird nimlich stets durch Eisenchlorid Amino-
plienolchlorhydrat ausgesalzen, das vom Farbstolf nicht mehr zu
trennen ist. Die Oxydation muf} rasch und bel niedriger Temperatur
vorgenommen werden, da sonst viel braune Flocken auftreten. Uber-
schiissige Mineralsiiure verhindert diese Oxydation; wenn man aber
die bei der Reduktion des Eisenchlorides gebildete Salzsiure mit
Caleiumcarbonat abstumpit, so steigt wohl die Ausbeute an violettem
Farbstoff auf das Drei- bis Vierfache der unten angegebenen, allein
die Substanz ist viel weniger rein.

Die Lésung von 145 ¢ Amidophenolchlerhydrat in 1200 cem
Wasser versetzen wir bei (° unter Rilthren innerhalb 10 Minuten
tropfenweise mit der Hilite der theoretisch berechueten Menge, nim-
lich 161 g sublimiertem Iisenchlorid, gelést in 450 cem Eis und
Wasser. Ihe Iliissigkeit firbt sich sofort tief violett und laBt hald
den I'arbstoff auskrystallisieren. 3—10 Minuten nach dem Eintragen
des Oxydationsmittels wird der Farbstoff abgesaugt, mit 10 cem Iis-
wasser, dann mit viel gesiittigter Kochsalzlosung von —20° und noch-
mals mit etwas Wasser nachgewaschen. Die Ausbeute betrigt 15 bis
15.6 g. das sind 12—15%, der Theorie. Das Oxydationsprodukt be-
steht aus Aggregaten von kleinen, biischelig an einander gelegten
schwarzen Prismen; der Strich ist grau bis schwarz, beim Verreiben
auf dem Uhrglas ist die Farbe blau mit rotem Metallglanz.

Das Farbsalz ist ziemlich schwer lislich in Wasser, Alkohol und
Holzgeist, aber diese Lisungen sind so unbestindig, dall es sich aus
diesen Solvenzien nicht unzersetzt umkrystallisieren lifit. Dagegen
gelingt mit besonderen Mallnahmer das Umkrystallisieren aus ver-
diinnter Siure:
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Wir tragen 4 g Rohprodukt zusammen mit Glasperlen in 200 cem
siedende 2-n. Salzsiiure ein, schiitteln 10 Sekunden lang heftig durch
und saugen, was keine Minute dauern darf, durch einen Trichter mit
Glaswolle und einer oberen Schicht von Asbest, in einen groflen
silbernen Becher, welcher mit einer Kiltemischung von —20° um-
geben ist. Sobald die Fliissigkeit auf —10° abgekiiblt ist, wird die
Krystallisation abgesaugt vnd mit gekiihlter Salzsiure, zum Schiufy mit
Wasser gewaschen. Das lParbsalz wird im Vakuum getrocknet. Aus-
heute 2.4 g. Es bildet schone, undurchsichtige, kupferglinzende Pris-
men, aber es weist unter dem Mikroskop noch eine deutliche Bei-
mischung brauner I'locken auf.

Vollkommen rein erhalt man den violetten Farbstoff aus dem
wiederholt umkrystallisierten Chlorhydrat seiner Leukoverbindung,
da sich diese zum Unterschied von Aminophenol bei Gegenwart vou
liberschiissiger Siure durch Eisenchlorid oxydieren liflt und der Farb-
stoff nur in saurer Ldsung bestindig ist. Unter stindigem Einleiten
von Kohlensiiure losen wir 2 g Leukobischlorhydrat in 40 cem 2-n, Salz-
siture bei 0° und lassen 4 g krystallisiertes Ilisenchlorid, in 10 ccm
2 n. Salzsiure gelost, zutropfen. Vor dem Absaugen kiithlen wir auf
—10° ab. Das Priiparat fiir die Analyse wird mit gekiihlter Salz-
siiure gewaschen und im Vakuum bis zur Konstanz getrocknet. Aus-
beute 1.4 g (81 %, der Theorie).

0.1862 ¢ Sbst.: 0.3830 g CO;, 0.0729 g H.0. — 0.2082 g Sbst.: 21.75 cem
N (179 716 mm). — 0.1544 g Sbst.: 0.0870 g AgCl (nach Carius).

CrpHy 02N, Cl. Ber. C 57.47, H 443, N 11.18, Cl 14.15.
Gef. » 56.83, » 438, » 11.35, » 13.93.

Der Farbstoff gibt Ldsungen von violetter Farbe, die weder
von Saure, noch von sehr viel Wasser entfarbt werden.

In konzentrierter Schwefelsiiure lost er sich braun; schon beim
Verdiinnen mit sehr wenig Wasser kommt die violette Farbe wieder
zum Vorschein. Hingegen wird die Ldsung in konzeuntrierter Schwefel-
siiure beim Xrhitzen tiefblau, und nun entfirbt sie sich schon bei
Zusatz von wenig Wasser. Auch durch verdiinnte Lauge wird der
Farbstofl sofort zersetzt. Aus der entstehenden roten Losung fallt
Siure einen dunkelbraumen Niederschlag, der in seinen Reaktionen
mit dem Oxydationsprodukt (C¢H;ON)x Gibereinstimmt, das E. v. Ban-
drowski’) aus Amidophenol mit Sauerstoff bei Abwesenheit von
Siure erhalten hat. Das umgewandelte Produkt lost sich namlich in
konzentrierter Siure tiefblau und wird von wenig Wasser braun ge-
fillt.  Gleiche Reaktionen und ehenso geringe Basizitit zeigen die

1 Mcenatshefte fir Chemice 10, 127 [1889).




braunen Flocken, die sich dem violetten Farbstoff bei der beschrie-
benen Darstellung aus Aminophenol und bei der Zersetzung seiner
Lésungen so leicht beimischen.

Titration: Reduktionsmittel 1/y;-n. TiCly'). Da der Farbstoff nach
dem Trocknen sich nicht leicht ohne Zersetzung in [.osung bringen lali,
haben wir ihn so lange mit der Titanlésung versetst, bis auch nach weiterem
Warten die violette Farbe nicht wieder zum Vorschein kommt. Die Sub-
stanz wurde mit Glasperlen in 50 cem 2-m. Salzsiure gegeben und im Becher-
glas uanter Einleiten von Kohlensiure mit der Turbine kriftig gerithrt, dabei
lieBen wir das Titantrichlorid in dem MaBe zutropfen, als das Farbsalz in
Losung ging. Bei allen unreinen Priiparaten bleibt nach dem Verschwinden
der violetten Farhe ecine starke Braunfirbung, die zur Entfirbung (gelblich)
weitere 2--109/, des angewandten Reduktionsmittels erfordern wiirde. Bei
dem reinen }arbstoff aus Leukosalz ist die braune Plase nur geringfigig.

TiCly | Wasserstolf-

Pripara: angewandte | dquivalent Prozentgehalt
para Substanz lasen quiva an Farbstoff
| i (berechnet 125)
: ] :

Rohprodukt ;00549 88 156 80.2

» 0.0860 | 142 151 82.6

» 00905 | 15 148 84.5

Kryst. Produkt | 0.0710 | 124 ' 143 87.5

» | 0.0533 9.5 140 89.4

Produkt aus Leukosalz | 00746 | 14.6 [ 128 97.7

Leukobase CiaHizO: N2 (Amino-dioxy-diphenylamin).

Das Farbsalz wird durch Zinnehloriir in der Kalte langsam, heil}
fast momentan reduziert. 20 g vom Rohprodukt wurden zusammen
mit Glasperlen in die heille Losung von 20 g kryst. Zinnchlorir in
75 ccm  konzentrierter Salzsiure eingetragen und damit geschiittelt.
Das farblose Chlorhydrat beginnt schon in der Wirme auszukry-
stallisieren; um die Ausscheidung zu vervollstindigen, sittigt man mit
Chlorwasserstoff bei 0° und kiihlt vor dem Filtrieren auf —20° ub.
Zur Reinigung wird das Sulz in 10 Teilen verdiinnter Salzsiiure bei
Zimmertemperatur gelost, von einem sehr fein verteilten griiven Oxy-
dationsprodukt abfiltriert und bei tiefer Temperatur mit Chlorwasser-
stoff ausgefillt. Aus wiederliolt umkrystallisiertem Chlorhydrat wird
unter Luftabschlufl zweckmillig in verdiinnter Lisung mit Natrium-
sulfit die Leukobase freigemacht. Sie scheidet sich dann in dentri-
tischen Aggregaten schon krystallisiert ab. Die Konstitutionsannahme
der Leukoverbindung griindet sich auf die Elementaranalyse der Base
und nameuntlich ihres Bis-chlorhydrates.

') Nach E. Knecht, diese Berichte 86, 166 [19038]; E. Kunecht und
E. Hibbert, diese bulchte 87, 1349 [1904] und 38, 3318 [19053).
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0.1606 g Sbst.: 0.3900 g CO,, 0.0781 g Hy0. — 0.1586 g Sbst.: 0.3847 g

CO,, 0.0780 g Ho0. — 0.1645 g Sbst.: 19.9 cem N (16.7% 715 mm).
Ci2H1202 N2, Ber. C 66.63, H 5.60, N 12.96.
Gef. > 66.23, 66.15, » 5.44, 550, » 13.14.

Die Base schmilzt bei 202—203° (korr.); sie ist in Alkohol
ziemlich leicht, in Aceton #uBerst leicht loslich, in Ather, Benzol,
Chloroform unldslich; in Siuren, Alkalien und Soda lost sie sich
leicht; die alkalische L&sung firbt sich sofort rot.

Movochlorhydrat: Beim Auflosen des Bisehlorhydrates in wenig Wasser
krystallisiert das einfach-salzsaure Salz in schinen Prismen aus; es erfordert
gegen 10 Teile Wasser zum Losen, in Alkohol list eos sich sehr leicht.

0.2008 g Sbst.: 0.1115 g AgCl (nach Carius).

CieH130:NoCl. Ber. Cl 13.71. Gel. Cl 14.04.

Bis-chlorhydrat. In Wasser schr leicht, in Alkohol schwer losliche Pris-
men, dic an der Luft und im Vakuumexsiccator bestindig sind. Schmelz-
punkt nach vorangchender Dunkelfirbung bei ca. 238° unter Zersetzung.

0.1622 g Sbst.: 0.2961 g CO,, 0.0698 g I1LO. — 0.2961 g Shst.: 26.6 ccm
N (17° 711 mm). — 0.1373 g Sbst.: 0.1364 ¢ AgCl (nech Carius).

CiaHg 02N, Cla. Ber. C 49.82, H 4.88, N 9.69, Ol 24.54.
Gef » 4979, » 4.81, » 9.70, » 24.57.

Die Loésung des Salzes oxydiert sich leicht und scheidet einen
feinen, griinen Niederschlag aus, der sich zu einer anderen Leuko-
verbindung reduzieren 1aBt. Kisenchlorid oxydiert das Leukobischlor-
hydrat auch bei (iegenwart von Miperalsiture zum violetten Farbstoff
und zwar mit viel groBerer Geschwindigkeit als Aminophenoi; im
Gegensatz zur Oxydation des Aminophenols ist hier die Geschwindig-
keit der Oxydation unabhingig von der Konzentration der Ldsung.

Das Leuko-bischlorhydrat gibt mit Bichromzt einen schwarzen
Niederschlag; mit Bichromat und Schwelelsiure wird es zuerst zum
violetten, dann unter Auftreten von Chinongeruch zu einem schon
roten Farbstolt oxydiert. Der letztere liefert eine neue Leukobase,
die ohne blaue Zwischenstufe zn Rot oxydiert wird.

Oxydation der Leukobase zu Benzochinon.

Die Leukoverbindung und der violette Farbstoff liefern, wie ihre
Formeln es verlangen, bei der Oxydation mit Bichromsiure nur mit
dem halben Molekiil Benzochinon. Die Oxydation wurde durch
24-stiindiges Einwirken von iberschiissigem Bichromat in der Kilte
ausgefithrt und zwar Versuch 1) in 10-prozentiger, Versuch 2) in
25-prozentiger Schwefelsiure. Die Ausbeute an Benzochinon halen
wir nach dem Extrahieren mit Ather jodometrisch bestimmt.

Leukobase 10-n. Thiosulfat (Gefund. Chinon  in Prozenten
1) 0.2633 214 0.1156 44
2) 0.2480 17.9 0.0965 39





