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Man erhielt so 1.5 g Vethyl-isoxazol-dicarbonsaureester , welche 
oach dem Umkrybtallisieren aus Alkohol irn Schmelzpunkt 56-57O 
und allen uhrigeu Eigenschaften mit dem I on uns fruher I) beschrie- 
benen Prkparat iibereinstinlmten, dns wir durch Einwirkung von roter 
rauchender Salpeterbiiure auf $-Diacetbernsteins&ureester dargestellt 
batten. 

Die U n t e  r s u c  h u n g der N i t r o  s o  -cn  r b o n sii u r e e s  t e r  wird fort- 
gesetzt. 

S t u t t g a r t ,  Lnboratorjnm fur reiue und pharniazeutische Cbernie 
a n  der Kgl. 'lechnischen Hochschule. 

281. Richard Wil l s tat ter  und Jean Piccard: 
a e r  mri-Chinon-imine. 111. 

(XVIII. Mitteilung ?) uber Chinoide.) 
[Ails den) Chem. Laboratorium des Schmeizerischcn Polytechnikuins i n  Zurich.] 

(Eingegangen a m  26. April 1909.) 

Die O x y d a t i o n s p r o d u k t e  d e r  p - D i a m i n e  haben wir vor 
kurzern als meri-cli i n o i d e  A d d i t i o n  s p r o  d u k  t e  beschrieben, d. h. 
als teilweise chinoide Verbindungen mit homogener Verteilung des 
chinoiden Zustandes. Die meri-chinoiden Verbindungen, wie die Chin- 
hydrone, sind rnit Strukturformeln im engereo Sinne nicht zu ver- 
stehen, sondern ihre Bildung 1al3t sich nur mit der Partialvalenz der 
Xornponenten erklaren. Es ware nicht zweckmaflig gewesen, die 
W u r s t e r s c h e n  S a l z e  in die eng begrenzte Gruppe der Chinhydrone 
hineinzuzwangen. Diese Salze unterscheiden sich namlich von den 
Chinhydronen durch die Farberscheinungen, diirch ihre Nichtdisso- 
ziation und durch das variable Verhaltuis der Kornponenten, und 
infolgedessen sind sie wohl konstitutionell nicht streng analog. Des- 
halb erschien es uns nutzlich, die Eigenart der Gruppe z u  beschreiben. 

F. K e h  r m a n n  3, wendet gegen unsere Definition der wzcri- 
chinoiden Verbindungen ein, daB sie die unzutreffende Vorstellung 
erwecke, m i e  aeon rnit dern neuen Namen auch eine neue Erkenntnis 
verkniipft wiiree, und er sowie W. S c h l e n l c  und A .  K n o r r ' )  nixchen 

I )  J. S c h m i d t  und K. 1'11. Widinann,  divse Berichtc 41, 1252 119081. 
Fortsetzung der XV. und S V I I .  Mitteilung, dicse Berichte 41, 1458, 

41, 3245 [190S]. 
a) Diese Berichte 41, 2340 [190S] 
4, Ann. tl. Chem. 368, 312 [19OS;O9]. 



dagegen geltend, daB zwischen den in Losungen vollstandig gespaltenen I) 

Chinhydronen und den nicht dissoziierenden W LI r s t e rschen Farb- 
stoffen Ubergange realisierbar seien. Wir rneinen, da13 man mit der 
Beschreibung von Ubergangec nichts aussngt gegen die festgestellten 
Unterschiede zwischen den beideu extreinen Typen : den teilweise 
ehinoiden Verbindungen niit honiogen verteilteni chinoidern Zuslande 
(Ii,r,i-Chinoniiiiine) und rnit nicht verteiltem chinoidern Zustand (Chin- 
hydrone und Phenochinone). 

Jadenfalls ist es interessant , Verniittelndes und Unterscheidendes 
zwischen beiden Arten teilweise chinoider Verbindungen kennen z u  
lernen itnd x u  untersuchen , ob Ubergange bei den Aniinophenolen 
auftreten. 

1 ) - A m i n o - p h e n  01 gibt narnlich rnit Eisenchlorid eine schijne 
violette Farbung; es war zu  prufen, ob sie von einer interrnoleku- 
Iar oder i n  trarnolekular nrpri-chinoiden Verbindung herriihrt. Diese 
Farbreaktion des Arnidophenols erinnert auf den ersten Blick an die 
W urs te rschen  Salze; sie verschwindet auf Zusatz von kouzentrierter 
Salzsiiure') und von Laiige. DaB Aminophenol glatt z u  C h i n o n  
oxydiert werden kann,  schien fur die Hildung eines wri-Chinoides 
und gegen eine Kondensation bei der Oxydation zu  sprechen. 

Dennoch ist der bei vorsichtiger Oxydat,ion in der Kll te  ent- 
stehende, unbestandige, violette Farbstoff - wir haben ihn rein und 
schiin krystallisiert dargestellt - bereits ein K o n d e 2  sa t ionsprodukt  
von der Forrnel ClzH,o02N2.HCI7 also das Sa lz  eines Dimeren des 
Chinoumonoimins Y O U  anilddochinonartiger Konstitution. Seine Leuko- 
base entspricht einer der beideu Forrneln : 

H? N HO 

OH NH3 
Mineralsaure spaltet aua den1 Farbstoff kein Chinon ab. Rei der 

OxIdation liefert er neniger ala sein Lslbes Gewicht Chinon. Da- 
durch erklart es sich, dafi die Ausbeute bei tler Oxydation Y O U  

Aniidophenol zu  Chinon erheblich von der Saurekonzentration ab- 
hangt; in verdunnt-saurer Losung kann die Ausbeute infolge der 
Neigung zur Bildung I on Kondensationsfarbstoffen betrlchtlich sinken. 

I )  cfr. H. -4. 'l'orrcy und H. H a r d c n h e r g h ,  Amer. Chem. Journ. 38, 

?) Uud zwar, wie sich gczeigt hat, durch die \\:irkung dcs gebildeten 
167 119053. 

Ferrosalxcs. 
Llericlite d. I). Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXJI. 124 



,,-Amidoi)heuol gibt also iii wiiBriger 1&illg nuch nicht voriil)er- 
gehend ein wrri-chinoides Derirat  iiii engeren Sinne des Wortes, wie 
es wohl zi i  erwnrten \&re, v e n n  inan die Addition von Chinonen 
un t l  ron Chiuoniminen nil ihre Hydrorerbintliinjien :ils gnnz andog 
betrnchten wiirtle. 

Hei tler O s y d a t i o n  yo11 A m i n e n  z i i  pnlynieren (:hinoniminen 
h:iben wir niin folgende Arten tler Konclensntion beobachtet: 

D i It1 I I  n g rori Az  (1 f n r b s t o  if en  (o-Azonniliri, Dianriuo-azodi- 
phenyl), yon i n  d n m i n e r t i g e n  Ketteii (Eniernltlin, dnil iosch\wrz),  
von A ni  1 id  o c  h in  o n e  I I  (Fnrbstoff niis Aniitlophenol) und von A z i  t i  e n  
( I) i n  m i tl o I I h en a z i  I I  ). 

V i  01 e t t e  r F a r  bstof  f n I I  s A mid o p  h e n o I ,  ( G z  H I 0  0 2  Nz . HCI). 
I k r  Farbstoff lafit sich niir rein dnrstellen, wenn man nuf gute 

Ausbrute verzichtet, indein ein Cberschufi roil Amiiiophenol ange- 
wendet und in nicht z i i  konzentrierter Losring genrbeitet wird. Aiis 
konzeutrierter Losung wird niinilicli stets durch I<isenchlorid Amino- 
plienolchlorhydrat xusgesalzen, tlas \'om Farbstolf nicht mehr zu 
trennen ist. I)ie Ospdntion m u B  r;tscli n n t l  bei niedriger 'I'ernperatiir 
vorgenoninien werden, da sonst, viel hrnnne Flocken auftreten. Uber- 
sch iissige ,\lineralsiiure verliindert diese 0sytl::tion; wenn man aber  
die bei der Retluktion cles Eisenchlorides gebildete Salzsaure mi t  
Caiciiimcnrbonat :ihstunipft , so steigt wohl  tlie A.lusbeute an violettern 
Farbstoff nuf dxs Drei- bis Vierl:tclie tler unten angegebenen, nllein, 
tlie Sril)stxnz ist viel weniger rein. 

Die Losring \-on 115 g . ~ r ~ i i d o ~ ~ ~ ~ e u o ~ c h ~ c ~ r h ~ ~ ~ r n t  i n  1200 ccm 
M':isser versetzeii wir bei Oo uriter Riiliren iniierlinlb 1 0  Miuiiten 
troI)fen\rei,e init tler IIalfte der tlieoretiscli bereclineten lleiige, niim- 
lich 161 siibliniiertetn Eisenchlorid, gelost i n  -150 cciii Eis rind 
Wnsser. Dir 1:liissiglteit fiirbt sicli sofort tief violett und lafit i):ild 
den 1:arbstoff nuskr~stnllisieren. 5-10 .Ilinuten nach Clem Eintrngen 
des Oxydntionsrnittels wird tler Forbstoff nbgesaugt, init 10 ccni ISis- 
wnsser, dann rnit r iel  gesiittigter Kochsnlzliisiing ron -2O0 lint1 noch-  
mals niit etwns \Vasser nachgewisrhen. Die Ausbeiite betriigt 15 bis 
ls.6 g. das sind 12-15 O / O  tler 'lheorie. Dns  c3~~tlnt ionsprodukt  be- 
steht :tiis Aggregnten vori kleinen, biischelig nn einxnder gelegten 
scliwarzen Prismen; der Strich ist grnu bis scli\rarz, beim Verreibeir 
auf dem Ulirglns ist die k'nrbe 1)laii mit rotem hfetnllglanz. 

Uns Ynrbsalz ist ziemlich schwer liislich in Wnsser, Alkohol  und 
Holzgeist, nber diese Liisungen sintl so unbestandig; dnlJ es sich  us 
tliesen Solvenzien nicht iinzersetzt umkrystnllisieren 1Hfit. Ilngegen 
gelingt rnit besonderen MaBnnhniec (Ins Umkrystallisieren niis yer- 
diinntcr S iure :  



Wir tragen 4 g Rohpridukt ziisamnien niit Glasperlen i n  200 ccni 
siedende 2-72. Salzsiiure ein, schutteln 10 Sekunden lang lieftig durch 
und saugen, was keine Minute dauern dnrf, dnrch einen Trichter mit 
(Glaswoll? und einer ohereu Schicht voii Asbest, in  einen grof3en 
silberneu Becher, welcher niit einer KBlteriiischung von -20° uin- 
geben ist. Sohald die Flcissigkeit ntif -lo0 abgekiihlt ist,  wird die 
Krystallisation nhgesaiigt, I r i d  mit gekiihlter Sslzsaure, zum SchluM niit 
n'nsser gewnschen. 1 h s  I:arl)salz wird im Vakuum getrocknet. Ans- 
hei1t.e 2.4 g. Es bildet schiine, iintlurchsichtige, kupferglanzende Pris- 
men,  aber es aeis t  tinter tlem Mikroskop noch eine tleutliche Rei- 
inischung brniiner Flocken nrif. 

Vollkomnien rein erh8lt man den violetten k'arhstoff nus dem 
\\ iederholt umkrystallisierten Chlorhydrat seiner Leukoverbintlung, 
tl:i sich iliese z u m  Unterschied y o n  Aniinophenol bei Gegenwart vo_u 
iiberschiissiger Siiure durch Eisenchlorid oxydieren 1iifit. und der Fnrb- 
stoff nur i n  sniirer Losung bestindig ist. Unter standigeiii Einleiten 
\-on Iiohleusiiiire liisen wir 2 g Leukobischlorhxdrat i n  -10 ccrn 2 - n .  Salz- 
silrire bei O0 unt l  lassen 4 g krystallisiertes Eisenchlorid, i n  10 ccrn 
2 R .  SalzsBiire geliist, zutropfen. Vor den1 Absaugen kiihlen wir aiif 
-loo at). 1)as PrRparat fiir die Analyse wird wit gekiihlter Salz- 
siiure gewaschen iind in1 \'akiium bis z u r  1Const;inz getrocknet. Aus- 
beut,e 1.4 g ( X I  O/O der TLeorie). 

N ( 1 7 O ,  716 inm). - 0.1544 g Sbst.: O.OS70 g AgCI (nnch Carius).  
Uer. C 57.47, €1 4.43, X 11.15, CI 14.15. 
Grf. )) 56.83, )) 4.38, x 11.35, x 13.93. 

0.1862 g Sbst.: 0.3550 g COz, 0.0729 g H 2 0 .  - 0.2US2 g Sbst.: 21.7.5 ccni 

~ ~ l ~ l r l l I O ~ N ~ C I .  

Der F x r h s t o f f  gibt Losungen von violetter Farhe, die weder 
yon Satire, noch von sehr vie1 Wasser entfiirbt werden. 

In konzentrierter Schwefelsiiure liist er sich braun ; schon beini 
Yerdiinnen niit sehr v-enig Wasser kommt die violette Fnrbe wietler 
ziiin I'orschein. Hingegen wird die 1.osung in konzentrierter Schwefel- 
siiure beiiir lhhit,zen tiefblnu , untl nun entfarbt, sie sich x h o n  bei 
Zrisatz yon  wenig Wasser. Anch dnrch vertliinnte I m g e  wird tler 
Vnrbstofl' sofort zerset.zt. Aiis der entstehenden roten Lijsung fallt 
Scture eineii diinkelhraunen Niedersclilag, der in seinen Reaktionen 
niit deni Osydationsprcidukt ( C G I I ~ O N ) ~  uhereinstimmt, tlas E. v. 15x11 - 
tl r o w  s k i  I )  atis Amitlophenol mit Sauerstoff bei Abwesenheit, yon 
Siiure erhnlten hat. n a s  umge\vandelte Produkt liist sich niimlich i n  
konzentrierter S i u r e  tiefblau iind wird von wenig Wasser braun ge- 
fiillt. Gleiclle Kenlitioileil u n d  ehenso geringe 13asizitZt zeigen die 

- - 

1) Ilonatshrftc fiir Chtmic 10, 137 [1SS9]. 
12-1' 
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brauneu E'locken, tlie sich tleiii violetteu Farbstoff bei tler beschrie- 
beneii 1):trstellung a w  Aininophenol u n d  bei der Zersetz:ing seiner 
Liisungen so leicht beiinischen. 

T i t r n t i  o n :  I~cduktioiisiiiittcl l/2>-t&. TiC13 '). Dn der E'arbstoff nach 
dem Trocknen sicli nicht Iciclit ohne Zersctzung in 1.6sung bringen I i l l t ,  
haben wi r  ihn j o  langc niit cler Titanl6sung wrsetzt, bis aucli iincli ivciterem 
Warten die violette F ~ J C  niclit \\-ietlcr zuni  Yorsclicin koninit. Die Sub- 
stanz wirde mit  Glasperlen in .jO ccni ?-n. Yalzsiurc gegcberi unrl iin Bcclier- 
glas unter Einleiten von l<olilensiiirc niit der Turbin(s kriftig gcriilirt , dabei 
licllen wir das Titaiitrichlorid i i i  tlem Mallc zutropfen, :)Is dns l;nrl,salz i n  
Li'isung gin:. Bei allcn unreinen Pr%p;iratvii bliiibt nach clcm Ycrschwinden 
der violt,tten 1:arlic cine starke Uraunf;irLtuig, die z u r  Entfarbung (gelblichj 
weitere 2 _- 10 'I!" tles :ingewaudtcn licdiilitionstiiittels erfordcrn wiirde. Be i  
deni rcinen Yarbstoff aus Ixukosnlz ist die 1,raiirie Plinse uur gcringliigig. 

. .  .. . . ~. - -~ ~~ ~ ~~ 

PI 07 en t geli a1 t \\'asserstoff- angouandte ' TiCI, aqulrLt,ent 
Pr'lpWI Substanz I / J 5 - ) t .  an Farbstoff 

, 1 (bcrechnet 12.5) 
I 

I<ohprndokt , 0.0549 , 8.S 15G 80.2 
>> 0.0860 ' 14.2 , 151  92.6 
>> ~ 0.0905 ! 15.3 148 84.5 

Krvst. Proclllkt ~ 0.0710 i 12.4 1 143 87.6 
I 0.0533 I 9.5 ' 140 89.4 

Proclukt au: I . e u k o d z  I 00746 I 14.6 1 128 97.7 

L e u  1; o b a s  e Cis IT1204 Na (A  111 i n  o -d i o s y - tl i 11 11 e II  y 1 : ~ n i  i ti). 
Das Yarbsalz wird durcli Zinnchloriir iu tler Iialte Iangsain, heiW 

fast irlonientau reduziert. 20 g voni Rohprodukt \vurden zusamniei1 
mit Glasperlen in die heille Liisung von 20 g kryst. Zinnclilorur i i i  

75 ccni kouzentrierter Salzsiiure eingetrageii untl daniit gescbiittelt. 
Das f:trblose C h l o r h y d r a t  begiiint schon in  der Vl'Srnie suszukry-  
stallisieren ; iini die Ausscheiduiig z u  vervollstiindigen, siittigt ninii niit 
Clilorwasserstoff bei Oo mid kiililt vor (Ieni Filtrieren nuf --'LO9 ab. 
Zur Ikiniguug wird d:is Sulz iii 10 'I'eilen verdiinnter Salzsiure bei 
Zimmertemperatur geliist, von eineni selir fein verteilten gruuen Oxy- 
dationsprodukt abfiltriert und bei tiefer Teniperator rnit Chlorwasser- 
stoff ausgefdlt. Aus wiederholt un ikr~s tn l l i~er te i i i  Clilorliydrnt Ivirtl 
unter Idiift.abschlrifi zwecknialiig in 1-erdiinriter Liisiing n i i t  Katriiini- 
sulfit tlie Leukobase freigenixcht. Sie sclieiclet, sicli tlann i l l  dentri- 
tischen Aggre<ateii sclioii krystnllisiert all. Die Iio~istitiitiorisaii~iali~i~e 
der 1,eulioverbiiitliirig griindet sicli : t i i f  die Eleiiientar;t i:ilyse tler I3ase 
II I I  cl n n ni e 1 1  t I ic 11 i Ii res 13 is- cli lo r 11 y d r:i t es. 

.- . 

') XwIi 13. l inccht ,  tliese Bcriclite 36, 1 G G  [1903]; E. Kiiccht untl 
E. l l i l i l rcr t ,  tliwe Uciiclite 35, l.i-l9 [I9041 u n t l  38,  3:;iH [l905). 
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0.1606 g Sbst.: 0.31K)O g $202, 0.0781 g H2O. - 0.1586 g- Sbst.: 0.3847 g 
CO?, 0.0780 g 1320. - 0.1645 g Sbat.: 19.9 ccm N (16.7O, 715 nini). 

CI?H1202N?. Fhr. C 66.63, 11 .5.60, N 12.96. 
Gcf. 3 66.23, 66.15, x .5.44, 5.50, )) 13.14. 

Die B a s e  schmilzt bei 202--”,03° (korr.); sie ist in Alkohol  
ziemlich leicht, in Aceton BuBerst leicht liislich, in :ither, Benzol, 
C~liloroforni iinliislich; i n  Sauren,  Alkalien und Soda liist sie sich 
Ieicht; die nllialisclie Losung f i rbt  sicli sofort rot. 

Mono c h 1 orh  y d r a t : Rcim Auflhcn dea Biwlilorhytlrntes in wcnig Wasser 
krystallisiert daa einfach-salzsauvc Yalz in  scliijncn I’risnieii RUS ; es erfordert 
gcgen 10 l‘cile l\-asser zuni I,bsru, in Alkohol li iat  cs sich achy  Icicht. 

0.200s fi Sbst.: 0.1115 g -4gCI (nach Carit is) .  

Bis -ch lorhyt l ra t .  In  Wasser svhr lci<.ht, in  Alkoliol  schwer 1i)sliclic l’ris- 
Schinelz- 

0 . 1 6 2  g Sbst.: 0.299GI g COY, 0.0698 g IT?(). -- 0.2961 .g Sbst.: %.ti ccxn 

CI2Hl3O3N2CI.  Bcr. CI 13.il. GcT. CI 14.04. 

nien , die an tlcr Luft untl im I’altuuiiiessicc.ator lxstiindig sind. 
punk t  nncli \ ornngchentlcr Ihnltclfiirbring bei c;i. r’380 unter Zersetziing. 

N (lie, 711 mm). - 0.1373 g Sbst.: 0.1361 g AgCl (n:.cli (;nriiis). 

Gcs.I. )) 49.i9, )) 1.81, x 9.70, )) 24.57. 
( , ‘ i ? I I i ( O ~ N ? C I ~ .  Her. C 49.%2, H 4.88, N 9.69, CI 24.54. 

I)ie Liisung tles Salzes osycliert hich leicht uut l  sclieidet einen 
feinen, griinen Niederschlag aus, der sich zii riner andereu Leuko- 
verbinclung reduzieren laat. Eisenchloritl osgdiert das Leukobischlor- 
hydrn t ,  niicli bei (iegenwart v o u  ~I inerals~i i t re  ziini ~ io le t ten  Farbstoff 
iind z\\-:Lr mit vie1 groaerer Geschwindigkeit als Aminophenoi ; im 
Gegeusatz zur  0syd:itioii tles Amiiiopheiiols ist hier die Geschwindig- 
keit der Osydation unnbhiingig yon der Konzentration der L6suiig. 

Ilns Leitko-bischlorhydrat gibt mit l3ichroms.t eineri s c h w r z e n  
Niedersdilag; mit Bichromnt n n d  Schwefelsiure wird es ziterst z;im 
violetten, tlann unter Auft.reten von Chinongeruch zii eineui schiin 
roten 1::trbstoff osydiert. Der letztere liefert eine neue Le:ikobase, 
die ohne hlarie Zwischenstufe zd Rot osydiert wird. 

0 s y d a t i  o n d e r L e i i  k o b n se  z LI 13 e n z o c h i  u u n. 
Die Leukoverbindring und der violette Farbstoff liefern, \vie ihre 

Formeln es rerlangen, bei der Osydation niit 13icliromsiiiire nu r  mit 
Clem halben JIolekiil Benzochinon. Die Osydation wttrde (lurch 
24-stiiiidiges 1‘:iiiwirkeu \-on uberschiissigem Bichromat in d.r Iiiilte 
ausgefiihrt und z w n r  Yersuch 1 )  i n  IO-prozent, ipr,  Tersrtch 2 )  in 
2.5-prozentiger Schwefelsiiure. Die AiisOeute a n  13eiizochinon hal~en 
wir nach dem Estrahieren mit Ather joclomrtriwh bestininit. 

I )  0.2633 31.4 0.1156 44 
3 )  0.2480 17.9 0.096.5 39 

Lcukobasc: Illo-n. Thiosulfat ( k f u n d .  Chinon i n  I’rozent(.ii 




