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152. K. v. Auwers, E. Borsche und R. Weller: Ober die 
Oxydation meta-subetituler*ter o-Amino-phenole. 

(Eingegangen am 1. April 1941) 

Bei einer Untersuchung uber das symm. m-Xylenol beobachteten 
A u w e r s  und Borsche l ) ,  dab das o-Aminoderivat dieses Phenols in 
alkalischer Losung schon durch den SauerstoII der Luft rasch zu 
einem lebhaft gelb gefiirbten, gut krystallisierten Klirper vom Schmp. 
185O oxydiert wird, der in  seisen Eigenschaften sich von den sonst 
bekannten Umwandlungsprodukten von Amino-phenolen charakteri- 
stisch unterschied und daher zu einem niiheren Studium einlud. Erst 
spzter fanden wir, daB bereits vor einer Reihe yon Jahren K e h r -  
manny)  aus o - A m i n o - m - k r e s o l  eine iihnliche Verbindung ge- 
wonnen hatte, ohne jedoch deren Natur aufzukliiren. 

Wir haben die seinerzeit aus SuSeren Grunden abgebrochene 
Untersuchung vor einiger Zeit wieder aufgenommen und berichten im 
Folgenden iiber die bisher erzielten Ergebnisse. 

Last man das o-Amino-xylenol in  verd. Natronlauge a d ,  so be- 
ginnt die Fliissigkeit nach kurzer Zeit sich unter Gelbfbbung zu  
triiben, und bald darauf scheiden sich gelbe Flocken ab, jedoch 
braucht der ProzeB zu seiner Vollendung lfngere Zeit. Sehr be- 
schleunigt wird die Reaktion durch Erwiirmen oder durch gewisse 
Oxydationsmittel. So fgllt beispielsweise F e r r i c y a n k a l i u m  sofort 
das Oxydationsprodukt aus , wahrend W a s s e r s  t off s u p  e r  o x J d 
langsamer wirkt. Eine grobere Zahl von Versuchen ergab, dab man 
durch Zusatz passender Oxydationsmittel zwar die Dauer der Reak- 
tion wesentlich abkurzen kann, jedoch i m  allgemeinen dadurch we- 
niger gute Ausbeuten erzielt. 

Die prozentische Zusammensetzung des Kiirpers entspricht der 
Pormel Cs HS ON, er stelit darnach ein Polymerisationsprodukt des 
wahrscheinlich zuniichst ent6tandenen C h i n  on- imid  s A dar. Da13 
es sich dabei um ein D i m e r e s  handle, war nach den Eigenschaften 
der Substanz kaum zweifelhaft und wurde durch kryoskopieche Mo- 
lekulargewichts-Bestimmungen in Benzol und Naphthalin bewiesen. 

Die Substanz hat b a s i s c h e n  Charlrkter und bildet mit 1 Aqui- 
valent Mineralssuren gut krystallisierte Salze, die tiefer gefiirbt sind 
als sie eelber. Beispielsweise sieht das C h l o r h y d r a t  ziegelrot aus, 
wzhrend das j o d w a s s e r s t o t f s a u r e  S a l z  die scharlachrote Farbe 
des Quecksilberjodids besitzt. Von Alkalien wird die Verbindung auch 
bei Zusatz von Alkohol nicht aufgenommea. 

I) B. 48, 1700 [1915]. O) B. 39, 137 119061. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 84 
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Da die Farbe des  Korpers auf eine chinoide Struktur schlieBen 
lie13, behand elte man ihn mit den ublichen Keton-Reagenzien-und 
stellte fest, daB er  ein O x i m  (Schmp. 199-200°), ein P h e n y l - h y -  
d r a z o n  (Schrnp. 294-296O) u r d  ein S e m i c a r b a z o n  (Schmp. 207 
-208O) liefert. Alle diese Verbindungen sind M o n o d e r i v a t e ,  das  
Oxydationsprodukt. enthiilt also e i n  e Carbonylgruppe. Zn bemerken 
ist hierbei nocb, da13 die Substanz mit Semicarbazid unter den ub- 
lichen Bedingongen, d .  h. uoter Zusatz von Nstriumacetat, n i c h  t 
reagiert, sondern nur rcit dem s i l l z s a u r e n  Salz der Base. Man 
erhlilt daher zunachst ein C h l o r h y d r a t ,  das bei 267O schmilzt und 
anf Zusatz von Ammoaiak in das f r e i e  Semicarbazon iibergeht. 
Dieses isf, im Gegensatz zur Stammsubstanz, alkaliloslich. 

Auf Grund der angefiihrten Tatsachen kamen fur dns Oxpdations- 
produkt in erster Linie die folgenden Formeln I-IV io Betracht. 

CH3 

NH1 
CHI CH3 CH3 CH3 

Rr  /. ...., --N -..A- 
I / I N k r a  

/.\/---PIT% -i 

Iy I T Z  

Urn das Vorhandensein und die gegenseitige Lage der i n  dieseu 
Formeln angenommenen A m i n o -  und H y d r o x y l g r u p p e  festzu- 
stellen, untersuchte man die Einwirkung von E s s i g s a u r e - a n h y -  
d r i d  auf die Verbindung. Ifierbei erhielt man z u u b h s t  eine oraoge- 
farbige M o n o a c e t y l v e r b i n d u n g  vom Schmp. 2190, die durch krgf- 
tigere Rehandlung rnit dem Anhydrid i n  ein bei 1490 schmelzendes, 
griinstichig schwefelgelbes D i  a c e t a t  ubergefuhrt werden konnte. 

D a  das M o n o d e r i v  a t sich nicht in verdiinnten Mineralshren 
lost, befindet sich sein Saurerest offenbar i n  der A m i n o g r u p p e .  
Damit eteht im Einklang, dal3 die Substanz ziemlich wideratandsfiihig 
gegen verseifende Mittel ist, denn sie scheidet sich nus ihrer dunkel- 
roten Losung in konz. SalzsHure beim Verdiinnen mit Wasser cnver- 
iindert wieder ab; erst beim Erwiirmen wird dae freie Oxydations- 
produkt zuruckgebildet, ebenso wenn mkn den Kiirper mit SalzeIiure 
1 : 1 kocht. 

T’. 1 ~ 1 J.CHZ ‘“3. ’-/.OB CH3‘-\/%0 
IV. 1 ~ 

CHa. 1 , ‘ .oII  OR-.. 
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Das B i d e r i v a t  spaltet dagegen den einen seiner beiden Sgure- 
reste sehr leicht ab; denn man braucht beispielsweise eine alkoholi-. 
sche Losung der Verbindung nur mit etwas nIlo-Natronlauge zu ver- 
setzen, um aus dem Diacetat das Monoderivat zu erhalten. Desglei- 
chen geht das Riderivat beim Auflasen in konz. Salzs&ura sofort id 
die Monoacetylverbindung iiber, und beim Kochen des Diacetats mit: 
verdiinnten Siiuren kann man leicht beobachten , wie die Verseifung 
schrittweise zum Monoderivab und weiter zur Stammsubstana fiihrt. 

Dieses Verhalten, sowie die hellere Parbe des Korpers sprecheri 
daftir, daS das zweite Acetyl am Sauerstoff  haItet, das Molekiil also 
in der Tat ein Hydroxyl enthiilt. Zwingend ist dieser SchluB jedoch 
nicht, da z. B. beide Siiurereste in die Aminogruppe eingetreten sein 
kiinnten. Man versuchte daher in das Oxydationsprodukt schritt- 
meise zwe i  u n g l e i c h e  S l iu re re s t e  in verschiedener Reihenfolge 
einzufiihren, wobei i s o m e r e  0 , N - D i a c y l v e r b i n d u n g e n ,  aber 
i den t i sohe  N ,N-Bide r iva t e  hiitten entstehen mussen. Es gelang 
jedoch nur, das N - A  c e t a t  durch Erwiirmen mit Propionsiiure-anhy- 
drid auf dem Wasserbad in die 0-Propiony l -N-ace ty l -verb in-  
d u n g  (Schmp. 139-1400) umzuwandeln , wiihrend bei dem Versuch, 
das N - P r o p i o n a t  (Schmp. 182-183O) in analoger Weise E U  acety- 
lieren, der Propionsaurerest durch Acetyl verdrHagt wutde, uud das 
bekannte D i  a c e t a t  Tom Schmp. 1490 entstand. 

Man wollte nunmehr die Aminogruppe durch Wasserstoff oder 
Halogen ersetzen und die hierbei entstehenden VerbiDdungen auf ihre 
Acylierbarkeit briifen. Die D i a z o t i e r u n g  der Base verlief jedoch 
nicht so glatt, wie man erwartet hatte. Allerdings verbrauchte die 
Substanz in uberschiissiger Sdzslure allm3ibIich ein Aquivalent Na- 
triumnitrit, hierbei entstand aber keihe klare Lijsung eines Diazo- 
niumsalzes, sondern es schied sich von Anfang an ein orangeroter 
Kiirper ab,  der bei 1150 verpuffte und vermutlich die freie D i a z o -  
ni umbase  darstellte. Jedenfalls enthielt die Substanz 3 Atome Stick- 
stoff auf 2 Benzolreste. Niiher untersncht wurde die Verbindung 
nicht; man bemuhte sich vielmehr nur, sie in das enteprechende 
P hen 01 iiberzufuhren. Durch tagelanges Erwiirmen in wiihiger sus- 
pension auf dem Wasserbad wurde die Diazoverbindnng in der Tat 
in einen neuen Korper verwandelt, der spielend Ieicht in Alkalien 
liislich war und daher wohl das erwartete Phenol darstellte, zumal 
auch die Analysenwerte zu dieser Auffassung stimmten. Die Sub- 
stanz war aber so empfindlich, daB sie weder durch Krystallisntion 
gereinigt, noch in gut charakterisierte Derivate iibergefuhrt werden 
konnte. 

84. 



Da auch Versuche, die Aminogruppe des Oxydationsproduktes 
durch 30 d zu ersetzen, unbefriedigend verliqfeh, wandte man sjch der 
h y d r o l y t i c h e n  S p a l t u n g  der Base zu. 

Rochende Alka l i en  zersetzen das Oxydationsprodukt rasch. Das 
dabei entstehende dunkle, amorphe Produkt liist sich in Sturen mit 
griiner Farbe. Ahnlich verhalten sich die Substanzen, die man beim 
Hochen der Base mit verdiinnten M i n e r a l s t u r e n  oder Essigsi iure  
erhiilt. Nach verschiedenen Vorversuchen erhitzte man schlieDlich 
die Base mit Eisessig-Salzsilure im Rohr auf 120--130°. Neben 
schwarzen, harzigen Massen entatand hierbei als Hauptprodukt o- 
A m i n o - x y l e n a l ,  das durch Riickverwandlung in die Base vom 
Schmp. 185O isoliert und identifiziert wurde. 

Diese Beobachtung gestattet, von den oben aufgestellten vier For- 
meln I und 111 auszuscheiden, denn derartig gebaute Substanzen 
sollten bei der Spaltung neben einem o-Chinon ein Diamino-xylenol 
liefern. Formel I1 und IV lassen dagegen die Ruckbildung des 
0 -  Am in o - x y l  e n 01 s erwarten. Da13 das andere Spaltungsprodukt, 
ein A m i n o - x y l o c h i n o n ,  niobt nachgewiesen werden konnte, ist 
nicht verwunderlich, da eine solche Verbindung unter den Versuchs- 
bedingungen sicher komplizierte Kondensationsprodukte liefern wird, 
die vermutlich in dem dunklen Harz enthalten waren. 

Urn wenn miiglioh auch das zweite Bpaltungsprodukt einer der- 
artigen Hydrolyse zu fassen, .versuchte man das N - D i m e t h y l d e r i -  
v a t  des Oxydationsproduktes dareustellen, um dieses damn i n  gleicher 
Weise zu spalten; denn man durlte annehmen, da13 ein N-Dimethyl- 
amino-chinos, besttndiger sein wiirde. Ein Vorversuch , bei dem das 
salzsaure Salz des o-Amino-xylenols durch Erhitzen mit Methyl- 
alkohol auf 170-180° in das o - D i m e t h y l a m i n o - x y l e n o l ,  ein 01 
vom Sdp. 154-1580, verwandelt wurde, verlief glatt. Als man 
aber daR, Chlorhydrat des Oxydationsproduktes in der gleichen Weise 
behandelte, erhielt man neben wenig Dime thy lamino-xy leno l  die 
Stammbase, das einfache 0- A m i n o - x y l e n o l  zuriick. Die Hydrolyse 
war also eher eingetreten als die Methylierung, worauf nachtrtgiglich 
ein Teil des Spaltungsproduktes noch methyliert wordeo war. 

Auf den direkten Nachweis des zweiten Spaltstiickes wurde da- 
her verzichtet, da die Entstehunp; des Amino-xylenols kei der Spal- 
tung ein geniigender Beweis war sowohl fur die Chinon-imid-Natur des 
Oxydationsproduktes, wie f iir die Anwesenheit eines Hydroxyls i n  
seinem Molekiil. 

DaD Formel 11 nnd I V  den Voraug vor I und 111 verdienen, er- 
gibt eich auch aus dem Verhalten dee Kiirpers gegen E s s i g s l u r e -  
a n h y d r i d ,  denn Substanzen von der Struktur I oder 111 mit Amino- 
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und Hydroxyl-Gruppe in Nachbarstellung wiirden nach Analogien 
mit kochendem Essigsfure-anhydrid A n h y d r o  basen,  nieht Discetyl- 
verbindungen, liefern. 

Eodlich erkliiren Formel 11 und IV auch besser, warum das 
Oxydationsprodukt trotz seines phenolischen Hydroxyls unl8slich in  
Laugen ist, denn die o-OxY-aaokijrper, in  denen aucb die Atomgrup- 
pierung B vorkommt, sind bekanntlich gleicbfalis in der Regel alkali- 
unloslich. Von Amino-phenolen des Tppus 1 oder IT[ wfre dagegen 
Alkaliloslichkeit zu erwarten. 

Es blieb nunmehr noch ubrig, die Entscheidung zwischen For- 
me111 und I V  zu treifen. Ds  wenig Anssicht vorhanden war, diese 
durch Aufkliirung der Natur des z weiten Produktes der hydrolytischen 
Spaltung zu erreichen, stellte man folgende Uberlegung an : 

Bei der Oxydation von o-Amino-phenolen zu T r i p b e n d i o x a -  
z inen  ist beobachtet worden '), daf3 Substituenten, wie NO,, CN, CO2K, 
aus den Molekulen herausgeworfen werden, sobald sie der Bildung 
einss TriphendioxaFins im Wege stehen. Beispielsneise entsteht aus 
dem o -Amino-p -n i t ro -pheno l  die Verbindung C ,  deren mittlerer 
Benzolkern die Nitrogruppe verloren hat. Besteht ein iihnlich aus- 
gesproehenes Bestreben zur Bildung von Kiirpern, deren Vertreter die 
Base vom Schmp. 1850 ist, so war es denkbar, da13 sich die Oxyda- 
fion von o-Amino-symm.-m-xylenolen mit passenden Substituenten unter 
entsprechenden ErscheinuDgen vollziehen werde, und z war s o h ,  je 
nachdem Formel I1 oder IV richtig ist, entweder ein pnra- oder ein 
ortho.standiger Substituent entlernt werden. Daneben bestand dia zweite 
Moglichkeit, dal3, bei geringerer Neigung zur Bildung solcher dimerer 
Chinon-imide, Substitution in para- oder wtho-Stellung zum Hy- 
droxyl die Entstehung dieser Oxydationsprodukte verhindern werde. 

Es wurde daher in das o-Amino-xylenol sin Bromatom einge- 
fiibrt und die Substanz (Schmp. 136-1380] in alkalischer Liisung mit 
Sauerstoff behandelt. Die Oxydation vollzog sich ganz wie bei der 
Stammsubstanz, und das Reaktionsprodukt (8chmp. 199-200O) ent- 
sprach in seinen Eigenschaften durchaus der Base vom Schmp. 185O, 
enthielt jedoch nur ein Bromatom. Bei dern Zudammentritt je zweier 
Molekiile des zunachst entstandenen Chinon-imide hatte also das eine 
von ihuen sein Brom verloren. 

\ 

9 A u w e r s  und RBhrig, B. 30, 988 [1897]. 



DaB das Brom in dem ursprunglichen Phenol die para-Stellung 
zum Hydroxyl gewiihlt hatte, war zwar von vornherein sehr wahr- 
scheinlich, mudte aber noch bewiesen werden. Zu diesem Zweck 
warf man einerseits aus jpnem Brom-amino-xylenol auf dem Wege 
uber die Diazoverbindung die Aminogruppe heraus und ersetzte an- 
dererseits in dem o-Amino-xylenol die gleiche Gruppe nach S a n d -  
m e y e r  durch Brom. Im ersten Fall erhielt man das bereits be- 
kannte B r o m - s ~ ~ ~ i m . - n z - x y l e n o l  vom Schmp. 116O, im anderen eine 
isomere Verbindung, die bei 545 schmolz. Da die zweite nach ihrer 
Darstellungsweise nur das o-Brom-symm.- rn -xy leno l  sein konnte, 
blieb fur die andere Substanz riur die Formel des pa ra -Bromde-  
r i v a t e s  tibrig. 

Daraus ergibt sich fur das g e b r o m t e  Ch inon- imid  die Kon- 
stitution V und weiter fur das O x y d a t i o n s p r o d u k t  d e s  Amino-  
x y l e n o l s  die F o r m e l  If. Dieses Symbol ist unter den vier mijg- 
lichen das einzige, das eine pa ra -ch ino ide  V e r b i n d u n g  darstellt; 
daB gerade diese entsteht, ist aus ihrer groSeren Symmetric leicht 
verstandlich. 

Die chemischen Ejgenschaften des Oxydationsproduktes stehen 
mit der angenommenen Formel im Einklang, niimlich sein b a s i s c h e r  
C h a r a k t e r ,  seine Fiihigkeit, K e t o n d e r i v n t e  zu liefero, und die 
Bildung von N-M o n  o a c  y l v e r  b i n  d u n gen,  die ziemlich bestiindig 
gegen verseifende Mittel sind, sowie ron  0 , N - D i a c y l d e r i v a t e n ,  
die sehr leicht einen Sliurerest abspalten. Ob das oben geschilderte 
Verhalten gegen 5 a1 p e t r i  g e S a u r e typisch fur derartige Amino- 
chinonimide ist, bleibt noch zu untersuchen. Die verhaltnismadig 
groSe B e s t a n d i g k e i t  des Korpers g e g e n  S a u r e n  widerspricht 
jener Strukturformel nicht, denn in dieser Beziehung bestehen bei 
den Chinon-imiden grode Unterschiede, indem z war die einfachsten 
Vertreter dieser Korpergruppe sehr empfindliche Substanzen sind, 
ihre Haltbarlieit aber durch Zahl und Art von Substituenten betriicht- 
lich erhiiht werden kann. 

Was die S a l z b i l d u n g  des dimeren Chinon-imids betriEft, so 
liegt der Gedanke am nachsten, dad die Saure sich an die Amino-  
g r u p p e  anlagert. Nach neueren Anschauungen Iadt sich damit aber 
nicht die Tateache vereinigen, daB, wie bereits bemerkt, die Salze 
t i e f e r  g e f a r b t  sind als die Base. Kompliziert wird die Frage noch 
dadurch, daS das s a l z s a u r e  S a l z  - andere Salze sind daraufbin 
noch nicht untersucht worden - anscheinend in verschiedenen Mo- 
difikationen auftreten kann. Z iege l ro t  erhalt man es, wenn man 
die Base mit starker Salzsaure verreibt oder i n  benzoljscher Liisung 
rnit Chlorwasserstoff behandelt; o c k e r f a r  ben  dagegen, wenn man 



ihre snlzsaure Losung auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft. 
Beide Formen losen sich i n  wenig Wasser mit der Parbe einer Ka- 
lium bichromat-Liisung auf, werden jedoch hierbei in der Regel bereits 
mehr oder weniger hydrolysiert. Sehr schon kann man diese Spaltung 
vzrfolgen, wenn man grobkrystallinisches rotes Salz rnit kaltem Wasser 
verreibt, wobei es rasch in ein gelbes Pulver der freien Base uber- 
geht; die Umwandlung erinnert lebhaft an die umgekehrte Erschei- 
nung beini Quecksilberjodid. 

Nach Versuchen von Hrn. Prof. A. T h i e l ,  dem wir hierfur besten 
Dank sagen, sind beide Formen E l e k t r o l y t e .  Die Untersuchung 
geschah nach dem Verfahren von Lodge-Nerns t .  Eine etwa 0.01- 
molare Lasung des Chinon-imids in 0.01-n. Salzsiiure, die 50 Vo1.- 
Proz. Glycerin enthielt, wurde in einem U-Rohr mit 0.01-n. Salzsiiure 
iiberschichtet. Beim Einschalten eines Stromes von 130 V tand 
deutlicbe Wanderung nach der Kathode statt, und zwar bei beiden 
Salzproben anscheinend mit praktisch gleicher Geschwindigkeit. Aus 
der Verschiebung der Farbgrenze berechnet sich fiir Zirnmertemperatur 
eine Ionenbeweglichkeit von rd. 25. 

Ob die Elektrolytnatur des Salaee und seine Farbe nach den 
heutigen Ansichten durch die Annahme einer gieichzeitigen lockeren 
Bindung des Chlors an die Arninogruppe und an den Chinon-Sauer- 
stoff oder durch die einer ionogenen Bindung an den ganzen Kom- 
plex besser erklart wird, entzieht sich unserer Beurteilung. Bemerkt 
sei no&, daS die verschiedene Parbe des Salzes nicht etwa auf einer 
ungleichen Zusammensetzung beruht, denn in den verschiedenen 
Praparaten wurde der gleicbe Chlorgehalt festgestellt. 

Ein Wort ist schlie8lich noch uber die Konstitution der Ver- 
bindungen zu sagen, die aus dern dimeren Chinon imid und K e t o n -  
Reagenzien eptstehen. Sie sind oben als Ox im,  P h e n y l - h p d r a z o n  
und S e m i c a r b a z o n  bezeichnet worden, doch ist es fraglich, ob diese 
Namen der Struktur dieser Korper entsprechen. W. Borsche ' )  hat 
bekanntlich nachgewiesen, daI3 die aus Chinonen und Semicarbazid, 
Phenyl-semicarbazid und ahnlichen Agenzien entstehenden Verbin- 
dungen keine Semicarbazone, sondern O x y - a z o d e r i v a t e  sind, und 
noch bekannter ist die Tatsache, da8 die Monophenylhydrazone der 
Chinone sich augenblicklich gleichfalls in die isomeren Osg-azokorper 
urnlagern. Es ist daher niahrscheinlich, da8 die gleiche Umlagerung 
auch bei jenen Chinon-imid-Derivaten stattfindet, diese Verbindungen 
also in Wirklichkeit Abkommlinge des D i p h e n y l a m i n s  darstellerr: 

') A. 334, 143 [1904]; 340, 85 [1905]. 



--NH---" . NHZ 
und VIE. u. VIII. CHI. c'l 1,. OH CHa. I I  ,,,~. N : N .  CO .NHs 

(.C,Hs) 
Zugunsten dieser Auffassung spricht die leichte Ltislichkeit des 

xSemicarbazonsa i n  verd. Natronlauge, da es  nicht wahrscheinlich ist, 
daB das wahre Semicarbazon eines alkali-unlijslichen Oxyphenyl- 
chinon-imids von wa Br i g e n  Laugen aufgenommen wird. 

Das  Oxydationsprodukt des o- Amino-symm.-m-xylenols i st dadurch 
von allgemeinerem Intereuse, weil in ihm, dank dem besonderen Bau 
des Ausgangsmaterials, d i e  e r s t e  P h a s e  d e s  H o n d e n s n t i o n s -  
v o r g a n g e s  z w i s c h e n  m e h r e r e n  M o l e k u l e n  e i n e s  m o n o m e r e n  
C h i n o n - i m i d s  festgehalten ist. Aus dem e i n f a c h s t e n  o - A m i n o -  
p h e n o l  entsteht nach den Versuchen von 0. F i s c h e r  und 0. J o n a s ' )  
durch vorsichtige Oxydation ein Korper, den diese Forscher als 
A m i n o - p h e n o x a z o n  (Formel D) auffassen, wahrend von anderer 
Seitel) die Formel E, die ein O x y - p h e n o x a z i m  darstellt, besor- 
zugt wird: 

'1 N =/% - N B a *"-. N='% OH 
E. ~ 1: 1 

D. 1 ,)&,l=o .../ o--;,= 
Nach der AufkiLrung der Struktur des aus  dem Amino-xylenol 

hervorgehenden dimeren Chinon-imids wird man kaum darsn zweifeln, 
da13 die Oxydation des einfachen o-Amino phenols nach dem Schema 

verlauft, die von F i s c  h e r und J o n a s  angenommene Formel also die 
richtige ist. 

Bei der Oxydation des o-Amino-xylenols verhiodert dagegen das  
eine meta-standige Methyl den durch weitere Wegoahme von Wasser- 
stoff erfolgenden RingschluB zum tricyclischen Gebilde eines Amino- 
phenoxazons; ebenso ist es der Bildung eines Oxy-phenoxazims im 
Wege, und so bleibt dann die Kondensation beim Oxy-amino-chioon 
imid stehen. 

Es fragte sich nun, ob jeder beliebige Substituent in meta.Stellung 
die gleiche Wirkung ausubt. Aus diesem Grunde haben wir zuniichst 

') B. 27, 2i82  [1594]. 
9) Vergl. R i c h t e r - A n s c h i i t z ,  Lehrb. 11, 939 [1913]. 
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das Verhalten des o - A m i n o - n c - b r o m - n r - k r e s o l s  IX bei der alka- 
lischen Oxydation untersucht. 

Hier waren zwei Frille denkbar. Entweder konnte sich, genau 
wie beim Amino-xylenol, ein C h i n o  n - i m i d  S a  bilden, oder es konnte 
unter Abspaltung von Bromwasserstoff der RingschluB z i m  O x a z i n  Xb.  
erzwungen werden. 

Br Br 

Als Ausgaugsmaterial diente f u r  diese Versuche das bereits be- 
kanute m -  B r o m - m -  k r e s o l ,  dessen Darstellung aus dem Xitro-o-to- 
iuidin vom Schmp. 127--128O zwar etwas umsthndlich ist, aber sicher 
gelingt. %ur  Einfiihrung der A m i n o g r u p p e  benutzten wir dasselbe 
Ferfahren, das  sich fur die Herstellung des entsprechenden Amino- 
xylenols als das beste erwiesen hatte: man kondensierte den M e t h y l -  
i i t h e r  des Phenols i n  Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Acetpl- 
chlorid, verwandelte das entstandene o -  A c e t o  m - b r  om-nc-kresol  
(XI) (Schmp. 50--5?,O) i n  sein O x i m  (Schmp. 12iO) und kochte 
dieses mit miiSig verdiionter Salzsaure. Wie beim spini.-in-Xylenol 
tritt auch in diesem Fall bei der F r i e d e l - C r a f t s s c h e o  Reaktioa 
der Saurerest nicbt in para-, sondern in ortlio-Stellung zum Hydroxyl, 
und ebenso kehrt eine zweite Eigenth l ichkei t  des syrniii.-m-Sylenols 
und seiner Derivate bier wieder, indem auch das  genannte Keton mit 
der gleichen auffallendeo Leichtigkeit die B e c k  man nsche Umlage- 
ruug schon beim Eochen mit rniil3ig verdunnter SalzEjiure, erleidet. 

Aucb die starke Kuppeiungsfahigkeit, die eine weitere chsraktc- 
ristische Eigenschaft jenes Syleools bildet, ist dem gebromten Kresol 
eigen, denn wenn man iiquimolekulare Slengen von Phenol und Di- 
azobenzolchlorid in dunner Natronlauge zusammenbringt , erhalt 
Y I ~ B  neben dem M o n o a z o k o r p e r  (Schmp. 97-99O) reichliche Mengen 
des D i s a z o d e r i v a t e s  (Schmp. 171-173O). 

DaB in dem Aceto-brom-xylenol und dementsprechend auch in 
dem Amin der neueingetretene Substituent sich zwischen dem Hy- 
d r o r y l  und dem B.rom, nicht zwischen Hydroxyl und Methyl be- 
flndet, wurde durch die Reduktion des Amino-brom-kresols zum 
O -  A m i n o - m - k r e s o l  von der Formel XI1 bewiesen. (Vergl. unten.) 



Das Amino-brom-kresol, das bei 140- 1410 schmilzt, wird durch 
den  Sauerstoff der Luft in alkalischer Losung ebenso leicht oxydiert 
wie das Xylenol-Derivat, nur  muIj die Lauge sebr stark verdiiunt 
sein, da sonst Ammoniak abgespaltet wird und neben dem normalen 
Oxydationsprodukt andere Substanzen auftreten. Arbeitet man unter 
den richtigen Bedingungen, so erhalt man glatt eine Verbindung vom 
Schmp. 218--219O, die in allen wesentlichen Punkten dem dimeren 
Chinon-imid aus dem o-Amino-symm.-nz ~ xylenol entspricht, also 
zweifellos zur gleichen Korpergruppe gehiirt. Nur ist sie tiefer ge- 
f l rbt  als das Xylenol-Derivat, denn statt gelb sieht sie orange- oder 
braunlich-rot aus. 

&fit salzsaurem Semicarbazid setzt sich das  neue dimere Chinon- 
imid in  der gleichen Weise urn wie das alte; denn es entsteht zu- 
nachst das  s a l z s a u r e  Sal  z des Kondensationsproduktes, aus d e n  
Ammoniak das ~ S e m i c a r b a z o n ~  in  Freiheit setzt. Auch diese 
Verbindung ist im Uegensatz z u r  Stammsubstanz alkalil6slich und 
wird vermutlich ein A z o c a r b o n a p i d  sein. Zu einer naheren 
Untersuchung reichte das Material nicht aus. 

Dem Oxydationsprodukt des Amino-brom- kresols kommt somit 
die Eormel Xa zu; der Ersatz eines Methyls im Amino-xylenol durch 
Brom andert also nichts an dem Verhuf der Reaktion. 

Bemerkenswerter ist die Tatsache, da13 sich auch das  o-A m i  n o -  
m - k r e s o l ,  das nur  e i n e n  Substituenten in  meta-Stellung zum Hy- 
draxyl enthiilt, zu einem dimeren Chinon-imid oxydieren 1PBt. Wie 
schon kurz bemerkt wurde, hat bereits K e h r  m a n  n diese Verbindung 
gewonnen, und zwar dadurch, da13 er mehrere Stunden Luft durch 
eine Liisung des Aminokreeols in  hei13em Wasser saugte. Auch 
einige Salze des Oxydationsproduktes stellte l i e  h r m a n n  dar, lie13 
jedoch die Frage nach der  Konstitution des Korpers noch offen. 

Wir  stellten die Verbindong auf iihnlicbe Weise dar, nur  arbei- 
teten wir bei weuiger hoher Temperatur und fiigten der waBrigen 
Losunq etwas Alnmoniumcarbonat zu. Bemerkt sei dabei, daB das 
o - A m i n o - n b - k r e s o l ,  das in der K e h r m a n n s c h e n  Mitteilung uicht 
beschrieben wird, bei 157-1590 schmilzt und sich, abweichend von 
den vorher besprochenen Aminophenoleu, nicht in gro13erer Menge 
durch Kochen des O x i m s  vom o - A c e t o - m - k r e s o l  mit Salzsiiure 
gewinnen 1iBt, d a  hierbei ganz uberwiegend die normale hydrolytische 
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Spaltuog des Oxims eintritt. Man stellt das Amin daher, wie iiblich, 
durch Reduktion des entsprechenden Nitro-kresols dar. 

I m  Gegensatz zu dem dimeren Chinon-imid aus Amino-xylenol 
ist das Kresol-Derivat, wie schon K e h r m a n  n feststellte, gegen Alkali 
sehr empfindlich, denn selbst diinne Laugen lasen den Korper in 
der Kii:te unter GrunfLbung und Zersetzung rascb auf. Daher mu8 
die Oxydation des Amino-kresols unter AusschluR von fixem Alkali 
vorgenommen werden. 

Im iibrigen entspricht aber auch diese Verbindung in ihrem 
chemischen Verhalteu den Oxydationsprodukten der beiden anderen 
uu tersuchten meta-substituierten o-Amino-phenole. Ihre Farbe ist Bhn- 
lich wie die des Bromderivates ; ihr basiacher Charakter ist in gleicher 
Weise ausgeprtgt; mit Semicarbazidchlorhydrat liefert sie das sa 1 z -  
s a u r e  S a i z  eines *Semicarbazons*,  aua dem Alkalien des vermut- 
liche A z o d i c a r b o n a m i d  XIII, einen gelben Kiirper vom Schmp. 195q 
frei machen. 

Erwtrmt man das Oxydationsprodukt mit Essigsture-anhpdrid 
oder behandelt man es in Pyridin mit Acetylchlorid, so erhalt man 
eine orangerote M o n o  a c e t  y lve r  b in d u n g  vom Schmp. 177-1780; 
bei stiirkerer Einwirkung von Essigsaure-anhydrid scheint ein D i - 
a c e t a t  zu entstehen, doch konnte die Substanz wegen starker Ver- 
harzung nicht i n  reinem Zustand gewonnen werden. 

Besonders beweisend fiir die Konstitntion des Oxydationspro- 
duktes ist die Tatsache, ds13 es beim Erhitzen mit Eisessig-SalzeBure 
auf 120-1300 unter Ruckbildung von o -Amino-m-kreso l  ge- 
spaltet wird. 

I n  der Verbinduug lieat darnach das Chinon-imid-Derivat XIVa vor. 

XIVa. XtVb. cH3 
/'.--. N=.- ---'+,NH, /\-N=/% 

NHrr 
C H J J O H  GE,.LJ=O CHa .!,). OH L)=O 

Warum die Oxydation nicht, wie beim o-Aminophenol, bis z u r  
Bildung eines Phenoxazons und weiter eines Triphendioxazins fort- 
schreitet, ist nicht ohne weiteres ersichtlich. Denn ein absolutes 
Hindernis sollte i n  diesem Fall das meta-standige Methyl nicht bilden, 
da durch Drehung des benzoiden oder dos chinoiden Ringes um 180° 
ein Molekiil vom Schema XIVb entsteht, in dem ein RinghchluD zum 
Phenoxazon moglich erscheint. Ob das Auvbleiben dieser Reaktion 
eine spezifische Wirkung von meta-standigem A l k  y 1 darstellt, sol1 
durch weitere Versuche festgestellt werden. 



Versuche. 
3.5-Dimelh yl-&amino- benrochi~ion-(l.4)-[2.4-dimethyl- 6'-oxpphenyl_7- 

inid-(4) (11). 
Bei den Versnchen zur Oxydation des Amino-xylenolu rnit 

W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  lie13 man das Oxydationsmittel i n  30-proz. 
Losung bald i n  der Kiilte, bald in  der Hitze auf eina Losung des 
Phenols in normaler .oder doppelt-normaler Losung einwirken ; man 
wandte es im oberschul3 a n  oder  lie13 es umgekehrt nur  so lange 
zutropfen, bis es nicht mehr verbraucht wurde; das Ergebnis blieb 
jedoch bei allen Versuchen ziemlich das gleiche, indem durchschnitt- 
lich die Halfte vom Gewicht des angewandten Phenols an Oxyda- 
tionsprodukt gewonnen wurde. 

Vergleichende Yersuche, bei denen die alkalische Losung des 
Aminophenols mit L u f t  oder S a u e r s t o f f  geschiittelt wurde, gaben 
bessere busbeuten, u5d so blieb man denn bei diesem Yerfahren stehen. 

Beispielsweise loste man 70 g Amino-xylenol in 800 ccm 4-proz. Natron- 
lauge unbr schwacbem Erwarmen und schiittelte die Fhssiakeit in  eincr grollen, 
rufrecht stehenden Flasche, die durch ein Glasrchr im KorkverschluS mit 
einem Gasometer vcll Sauerstoff in Verbindung stand, 24 Stdn, auE der Ma- 
schine. Nach dieser Zeit wurde kein Sauerstoff mehr aufgenommen. Das in 
reichlicher Menge abgeschiedene gelbe Pulvier murde abgesaugt, mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und einmal aus Benzol umkrystallisiert. Die Aubbeute 
betrug rd. 50 g. 

Wurde die Losung vor dem Schutteln mit Sauerstoff zum Sieden eihitzt 
und zwischendurch von Zeit zu Zeit von neuem erwiirmt, so verlief die Oxp- 
dation weeentlich rascher; auch waren bei Versuchen im kleinen nnter diesen 
Bedingungen die Auebeuten noch besser. 

Der Korper ist in der Kiilte leicht llislich in Aceton, Essigester 
und Eisessig - in letzterem Mittel unter Salzbildung -, miiBjg in 
Ather und Benzol, schwer in Methyl- und Athylalkohol, sehr schwer 
i n  Benzin. GriiBere Mengen lassen sich bequem aus Benzol umkry- 
stallisieren, aus dem sich die Substanz in  derben, flzchenreichen, 
orangegelben Krystallen von starkem Glanz abscheidet ; fur kleine 
Mengen ist Benzin empfehlenswert. Der  Schmelzpunkt liegt scharf 
bei 185O. 

0.1317 g Sbst.: 0.3533 g Con, 0.0764 g HaO. - 0.2218 g Sbst.: 0.5819 g 
CO1, 0.1318 g 820. - 0.1710g Sbst.: 0.4435 g COs, 0.1043 g H,O. - 
39.67 mg Sbst.: 103.4 m g  COs, 25.0 mg €LO.- 0.1798 g Sbst.: 0.4674 g CO1, 
0.1072 g HsO. - 0.1064 g Sbst.: 9.6 ccm N (16", 744 mm!. - 0.2458 g 
Sbgt.: 22.7 ccm N (20°, 754 mm). 

C16Hl802Na. 
Ber. C 71.1, H 6.7, N 10.4. 
Gef. rn 71.5, 71.6, 70.8, 70.5, 70.9, 6.3, 6.7, 6.8, 7.1, 6.7, B 10.4, 10.7. 
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Molekulargewichts-Bestimmungen : 
0.4705 g Sbst. in 19.57 g Benzol 
0.4441 8 Y x 17.9 >> Naphthalin (K = 69): 0.627O x 

0.6638.8 >) 17.9 )) )) (K = 69): 0.94i0 >> 

(K = 50): 0.440° Erniedrigung. 

Molgew. Ber. 270. Gef. 273, 273, 272. 

Sa lze .  
Salaksaures Xalz: Verriihrt man 1 g des dimeren Chinon-imids rnit 

5 ccm doppeltnormaler Salzsiiure, so erhiil t man zuniichst eine vollig 
oder anniihernd klare Losung, die aber sofort darauf zd einem dichten 
Brei von z i e g e l r o t e n  verfilzten kleinen Niidelchen erstarrt. Auf 
Zusatz von genugend Wasser geht alles wieder rnit rotgelber Farbe 
in Losung; verreibt man aber das abgesaugte und auf Ton abgepreate 
Salz rnit reinem Wasser, so wird nur ein Teil von ihm aufge- 
nommen, wahrend das meiste hydrolytisch gespaltet wird, denn das 
Ungeliiste fiirbt sich hellgelb und zeigt nauh dem Trocknen den 
Schmelzpunkt der freien Base. Beim Eindunsten einer salzsauren 
LZisung i m  V a k n u m  hinterbleibt das Sslz 81s z i e g e l r o t e  krystal- 
linische Masse. 

Dagegen erhiilt man ein g e l b b r s u n e s  Produkt, wenn man die 
salzsaure Losung der Base auf d e m  W a s s e r b a d  eur Trocke dampfi. 
Auch diese Substanz lost sich nur unvollkomnren i n  Wasser und wird 
von ihm in die freie Base zuriickverwaudelt. 

Leitet man trocknen Chlorwaseerstoff in eine benzolische LZisung 
des dimeren Chinon-imids ein, so scheidet sich das Chlorhydrat in 
r o t e n  Krystiillchen ab. Ein derartiges Priiparat Ioste sich in wenig 
Wasser klar auf, wurde aber durch mehr Wasser gleichfalls hydro- 
Byeiert. 

Analysiert wurden zwei rot0 Prapiprtrate, von denen das eine mit gas- 
formiger (I), das andere init witl3riger (IT) Salzslinre dargesteilt worden war 
nod ein gelbbraunes PrZparat (111). 

0.2506 g Sbst. I: 0.1208 g AgC1. - 0.2535 g Sbst. I: 21.1 ccm N 
(24O, 747 mm). - 0.1273 g Sbst. 11: 4.10 ccm "/,o-AgNOs. - 0.1923 g 
Sbst. III: 6.20 ccm "Ilo-AgNO8. 

ClsHis02Ns,HC1. Ber. N 9.2, C1 11.6. 
Get. * 9.4, P 11.9, 11.4, 11.4. 

Ghlqlatboesersbj%ao$sazaree Sah. Diem Verbindung scheidet sich als 
feinkhiger, dankelorangefarbener NiederschIag ans, wenn man Chlorplatin- 
wasserstof€s&ure zu einer Lasung; der Base in wenig SalzsLure fiigt. Fir  die 
Analyse wurde dae Salz mit verd. Salzsiture und Wasser gewaschen und dann 
i m  Exsiccator getrocknet. 

0.4289 g Sbst.: 0.0767 g Pt. 
[C16H1)OaNa,HCl]p PtCl4. Ber. Pt 19.0. Gef. Pt 17.9. 
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Ketonderivate. 

noximu oder 3.5.Dimrthyl-2 amino 4-l2.4 dimethyl 6 . 0 ~ ~  anilinoJ phe-  
nyll~ydroxylamin (VI). 1 g (1 Mol.-Gew.) dimeres Chinon-imid wurde 
mit 0.78 g (3 Mo1.-Gew.) salzsaurem Hydroxylamin in alkohoiischer 
Losung 12 hlin. gekocht. Nach ILngerem Stehen der Flussigkeit 
fiillte man das Oxim mit verd. Ammoniak aus und krystallisierte es 
aus einem Gemisch von 3 Tln. Methylalkohol und 2 Tln. Wasser urn. 

Lichtbriiunlichgelbe Blattchen vom Schmp. 199-200°. Leieht 
loslioh i n  Alkohol, Eisessig und Aceton, schwerer in Benzol, fast un- 
loslich in Petrolsther. Wird von Laugen und Sauren mit gelber 
Farbe aufgenommen. 

0:2070 g Sbst.: 27.4 ccm N (200, 746 mm). 

aPhenyl-hydraronr oder 3.5-~imethyl-2-aniino-8-[2 4-dimethyl 6 o y -  
aniZino~-azobenzoZ (VIII). Eine Losung aquimolekularer Mengen von 
Oxydationsprodukt und Phenyl-hydrazin in wenig Eisessig blieb 
2 Tage bei Zimmertemperatur stehen und wurde mit Wasser versetzt. 
Das Reaktionsprodukt schied sieh amorph ab, wurde aber aut Zu- 
satz von etwas Salzsiiure krystallinisch. Da die Substanz sich schlecht 
umkrystallisieren lieS, wurde sie zur Reinigung mehrfach .in Methyl- 
alkohol geliist und durch wenig verd. Salzsiiure ausgefrillt. 

Kleine, orangerote Niidelchen. Schmp. 294-296O. Leicht liislich 
in Methyl- und Athylalkobol, maBig in Eisessig, sohwer in Ather, 
Aceton und Benzol. Wird von verd. Mineralsauren schwer aufge- 
nommen, von Laugeo gar nicht. 

C,6H1S02N3. Ber. N 14.8. Gef. N 15.1. 

0.2118 g Sbst.: 26 7 ccm N 1210, 755 mm). 

a~~emicarbazona oder 3.5- Dinielhyl- a-arnino- 4 - [ 2  4- dimethyl 6- o . q -  
anilinoJ-6enzol-aro-cal.bonalnid I (VII). Kocht man ein Gemisch von 
1 Mo1.-Gew. dimerem Chinon-imid und 2 Mol. Gew. salzsaurem Semi- 
carbazid in verd. Allrohol auf dem Wasserbad, so scheiden sich schon 
nach kurzer Zeit kleine, gelbe, flimmernde Bliittchen aus, deren Menge 
rasch zunimmt. Dampft man nach etwa ‘/2 Std. etwas ein und 1aSt 
dann erkalten, so erstarrt das Ganze zu einem Krystallbrei. 

Der Kiirper ist das s a l z s a u r e  Salz des *Semicarbazons* und 
schrnilzt bei 267O. I n  Alkohol und heiSem Wasser ist das Salz leicht 
laslich. 

0.1434 g Sbst.: 24.1 ecm N (‘220, 747 mm). - 0.1615 g Sbst.: 27 cem 
N (230, 749 mm). - 0.2225 g Sbst.: 0.0866 g AgC1. 

CSZHa40N4. Ber. N 15 6. Gof. N 14.5. 

C1~H,,O~Ns,HCI Ber. N 19.8, C1 9.8. 
Gef. 19.1, 19.0, 9.6. 
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Mehrfache Wiederholungen das Versuches verliofen i n  gleicher Weise; 
setxte man aber dem Gemiech Natriumacetat  zu, so wurde das Ausgangs- 
material unverandert turuckgewonoen. 

Das freie *Semicarbazona  fiillt in gelben Plockchen aus, wenn 
man eine heiBe wiil3rige Losung des Chlorhydrats mit  Ammoniak 
iiberslittigt, Aus Metbyla!kohol krystallisiert die Verbipdung i n  feinen, 
gelben Niidelcben vom Schmp. 206--207°. Leicht loslich in Alkohol 
und Eisessig, scbwer in Beszol, fast unliislich in Petroliither. In 
Sauren und Laugen lost sich der Korper rnit gelber Farbe, 

0.0999 g Sbst.: 0.2274 g cog, 0.0596 g HgO. - 0 1212 g Sbst.: 22.7 ccm 
N (210, 744 mm). 

C I ~ H ~ I O ~ N ~ .  Ber. C 62.4, H 6.5, N 21.4. 
Gef. n 62.1, 8 6.7, D 21.3. 

Acy lderivatc. 
N Monoawtylderivut. Um zu diesem Korper zu gelangen, 1aBt 

man entweder die Base vom Schmp. 1850 in Essigsiiure-anbydrid bei 
Zirnqertemperntur einen Tag lang stehen oder erwarmt sie mit der 
5-fachen Menge Anhydrid auf dem Wasserbade, bis eine Probe beim 
Verreiben mit Soda ein Produltt liefert, das-nicht mehr in verd. Salz- 
fiaure loslich ist, oder erhitzt das Gemiech voh Base und Anhydrid 
4-5 Min. zum Sieden. In jedem Fall gibt man das Reaktionsgemisch 
in iiberachussige Sodalosung, verreibt, bis das Essigsarire.anhydrid 
zerstort und der ausgeschiedene Niederschlag kornig geworden ist, 
behandelt die Substanz rnit kalter verd. Salzsaure zur Beseitigung 
von etwa noch unverindertem Ausgangsmaterial und kocb  sie 
schlieBlich mit etwas Methylalkohol nus, iim vielleicht entstandenea 
Diacetat auszuziehen. 

Man kann die Verbindung auoh in Pyridin darstellon: Z u  den1 Zweck 
l6st man die Base auf dem Wasserbad in der eben erforderliehen Menge 
Pyridin auf, kiihlt darauf mit Eis ab und 1BRt 2 Mo1.-Gew. Acetylchlorid - 
auf 10 g Base 6 g - zutropfon. Nach 24-standigem Stehen aird der aus- 
geschiedene Iirystallbrei abfiltriert und rnit 5-proz. Schwefelsanre verrieben. 

Zum Umkrystallisieren eignet sich am besten Eisessig, der mit 
etwas Wasser verdiinnt ist. Der Korper krystallisiert i n  glanzenden, 
orangegelben Blattchen, die bei 219O scbmelzen. In der Bitze ist er 
in Eisessig leicht loslich, miiBig in Alkohol und Benzol, schwer in 
Benzin. 

0.1658 g Sbst.: 0.4196 g Cog, 0.1036 g HgO. - 38.93 mg Sbst.: 98.6 m g  
Cog, 22.8 m g  HaO. T 0.1058 g Sbst.: 0.2697 g GO,, 0.0615 g &O. - 
0.2633 g Sbst.: ‘20.4 ccm N @lo, 753 mm). - 35.7 mg Sbst.: 3.1 ccm N (350, 

719 mm). 
C ~ ~ H Z O O ~ N ~ .  Ber. C 69.2, I3 6.5, N 9.0. 

Gcf. D 69.0, 69.1, 69.5, * 70, 6 6, 6 5, n 8.9, 9.4. 



0, N-Diacetylderivat. Diese Verbindung enteteht, weno das dimere 
Chinon-imid einige Stunden mit Essigsiiure-anhydrid gekocbt w i d ,  
doch tritt hierbei mitunter Verharzung ein. Man erwhmt daher 
zweckmHBig nur auf Wasserbad-Temperatur ; 24-stundiges Erwilrmen 
mit der 5-fachen Menge Anhpdrid liefert das Diacetat in guter Aus- 
beute. Das durch EingieSen in Wasser abgeschiedene Rohprodukt 
digeriert man erst mit Soda, dann mit verd. Salzsiiure und krystat- 
lisiert es zum SchluS aus Methylalkohol oder verd. Essigsiiure urn. 

Die Substanz bildet kurze, flache, schwefelgelbe Nadelo, schmilzt 
bei 1490 und ist in Eisessig und warmem Alkohol leicht, in kaltem 
Alkohol, Benzol und Ather zlernlich schwer, in Petroliither sehr 
schwer Iosiich. 

0.1442'~ Sbst.: 0.3583 g C02, 0.0847 g HaO. - 38.85 mg Sbst.: 96.3 mg 
COs, 24.0 mg  H10. - 0.1125 g Sbst.: 0.2806 g Cog, 0.0646 g 890. - 0.1614 g 
Sbst.: 0.3987 g COa, 0.0892 g HaO. - 33.97 m g  Sbst.: 2.7 ccm N (26O, 
714 mm). - 0.0993 g Sbst.: 6.75 ccm N ( I P ,  764 mm). - 0.1161 g Sbst.: 
3.3 corn n/5-S8ure (nach K j e I d a h 1). 

CsoHos 0 4  Nz. 
Ber. C 67.8, H 6.3, N 7.9. 
Gef. 67.8, 67.6, 68.0, 67.4, 6.6, 6.9, 6.4, G.2, 8.5, 8.0, 8.0. 
N Propionylderiz,art. 2 g Oxydationsprodukt und 2 g Propionyl- 

chlorid lie8 man in Pyridin unter den oben far die Darstellung der 
Monoacetglverbindung angegebenen Bedingungen auf einander ein- 
wirken und arbeitete das Reaktionsgemisch in gleicher Weise auf. 
Feine, flachc, gelbe Njdelchen aus Eisessig. Schmp. 182-183'. 

0.131 1 g Sbst.: 0 3375 g CO1, 0.0822 g EaO. 
C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 69.9, €1 6.8. 

Gef. 70.2, 7.0. 
O- Propionyl-N-acetyZ-Berivat. Die N- Acetylverbindung vom Schmp. 

2190 wurde mit der 20-fachen Menge Essigsiiure-anbydrid auf dem 
Wasserbad erhitzt, bis nach etwa 24 Stdn. vollige Lijsung eingetreten 
war. Man go13. darauf in Wasser, behandelte das Reaktionsprodukt 
mit Soda und verd. Salzsiiure und krystallisierte es schliel3lich aus 
Eisessig um. 

Gelbe Nadeln vom Schmp. 139-140°. 
0.1395 g Sbst.: 0.3491 g CO2, 0.0806 g H9O. 

Csl Hsr O4 Ns. Ber, C 68.4, H 6.6. 
Gcf. 68.3, 6.5. 

Diazotierung des Oxydationsproduktes. 

Biazoniumbase (?). 5 g dimeres Chinon-imid verrieb man rnit einer 
Mischung von 15 ccm konz. SalzsPure und 100 ccm Wasser, verdunnte 
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mit 500 ccm Wasser, erwiirmte auf 60-i'Oo und fugte zu der noch 
etwas truben Losung tropfenweise so lange konz. Salzsiiure hinzu, 
bis sie vollkommen klar gewokden war. Darauf kuhlte man rnit Eis 
und gab unter kriiftigem Turbinieren auf einmal eine Losung von 
1.2 g Natriumnitrit in 5 ccm Wasser hinzu. Die Fliissigkeit trfibte 
sich alsbald, und es schieden sich schaumige Massen eines rotstichig 
gelben Korpers ab. Ale deren Menge nicht mehr zuzunehmen schien, 
filtrierte man ab, trocknete die Substanz im Vakuum uber Schwefel- 
saure und krystallisierte schliealich a m  Eisessig um. 

Flache, glansende, rotgelbe Niidelchen, die bei 175O verpuffen. 
0.0615 g Sbst.: 8.5 ccm N (220, 748 mm). 

C16H1rO~NS. Ber. N 14.1. Gef. N 15.3. 
Phenol. Man diazotierte, wie eben beschrieben, lie13 jedoch die 

Liisung samt der ausgeschiedenen Substanz 3 Tage auf dem Wasser- 
bad stehen. Darauf filtrierfe man den Niederschlag ab, wusch mit 
Wasser und trocknete ihn iiber Schwefelsiiure. Da der Kijrper sich 
nicht umkrystallisieren lie& liiste man ihn in 1-proz. Natronlauge auf 
und lies die filtrierte Losung in uberschussige verd. Salzsaure ein- 
tropfen. Die auageschiedenen gelbroten amorphen Flocken wurden 
abfiltriert, gewaschen und uber Schwefelsiiure getrocknet. Die Sub- 
stanz schmolz sehr unscharf zwischen 140° und 160O. 

0.0445 g Sbst.: 0.1167 g GO,, 0.0246 g HzO. - 0.0431 g Sbst.: 2.2 ccm 
N (22q 748mm). 

C I ~ H ~ ~ O I N .  Ber. C $0.8, H 6.3, N 5.2. 
Gef. 71.5, 6.2, 5.6. 

Hydrol@che Spaltung dss dimeren Chinon-irnida. 
2 g Base vom Schmp. 185O wurden mit einer Mischung von 5 com konz. 

Salzsiure und 5 ccm Eisessig 12 Stdn. im Rohr auf 120-13qO erhitet. Nach 
dem Erkalten enthielt das Rohr eine schwarze arnorphe Masse und eine dunkle 
Flhssigkeit. Der Inhalt wurde mit heiDem Wasser herausgesptilt und 3 Stdn. 
mit Tierkohle gekocht. Das Piltrat vom Ungelcisten sah tief weinrot aus und 
lie6 nach Zusatz iiberschissigen Alkalis beim Schiitteln mit Sauerstoff reich- 
liche Mengen des Ausgangsmaterials fallen, das durch den Schmp. 184-1850 
und den gleichen Misch-Schmelzpunkt identifiziert wurde. 

Aus dem amorphen Rhckstand lie6 sich keine fafibare Substanz isolieren. 

o-Dimeth yEamino-aymm.-m-xyleo~ und Versuch zur 
Methylierung dea dimeren Chinon-imids. 

5 g salzsaures o-Amino-xylenol erhitzte man rnit 15 g Methylalkohol 
7 Stdn. im Rohr suf 170-1800, trieb nach Zusatz von Alkali das Re- 
aktionsprodukt mit Wasserdampf uber, trocknete es in Ather uber Na- 
triumsulfat und iektifizierte es schlieDlich unter vermindertem Druck. 

Bedchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 85 
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Farbloses 01, das  unter 68 mm Druck bei 154-156O siedet. 
0,1632 g Sbst.: 0.4399 g COs, 0.1322 g HsO. 

CloHlsON. Ber. C 72.7, H 9.2. 
Gef. 73.5, 9.1. 

d:'.6 = 0.9955. - di0 = 0.996. - n, = 1.51511, nD = 1.52225, np = 

1.53437, ny = 1.54476 bei 20.6O. - ng = 1.5225. 

Ber. Eir C10H15 O'N""'. 1% . . . 49.90 50.24 1.14 1.50 
Gef. . . . . . . . . 50.27 50.61 1.32 2.16 

Elk . . . . . . . . +0.37 +0.37 +0.18 +0.36 
E X  . . . . . . . . + 0.22 +0.22 1- IG0iO +2Ooh 

Die spezif. Exaltationen erscheinen reoht niedrig; ob dies etwa 
an dem Praparat gelegen hat  oder derartigen Verbindungen eigen- 
tiimlich ist, bleibt noch zu untersuchen'). 

Zur Charakterisierucg der fliissigen Verbindung stellte man ihr P h e -  
n y l - u r e t h a n  dar, indem man 0.7 g des Phenols nnd l g Phenyl- 
isocyanat unter Zusatz von etwa 0.05 g Natrium in 7 ccm trocknem 
Ather am BiickfluBkuhler, der durch ein Chlorcalcium-Rohr ver- 
schlossen war, auf dem Wasserbad digerierte. Nach 35 hfin. erstarrte 
der Kolbeninhalt plStzlich zu einem Krystallbrei. Man verjagte den 
Ather und nahm den Riickstand in siedendem Schwerbenzin auf, 
wobei anorganische Beimengungen und etwa entstandener Diphenyl- 
harnstoff ungelast bleiben mufiten. Aus dem Filtrat d i e d  sich beim 
Erkalten das  Phenyl-urethan a b  und wurde nochmals aus  dem gleichen 
Mittel umkrystallisiert. 

' Ma MD Mp-Ma My-& 

Feine, weiBe, rerfilzte Nadelu vom Schmp. 132-133O. 
0.0667 g Sbst.: 0.1751 g COO, 0.0430 g HsO. 

C 1 ~ H ~ o O ~ N z .  Ber. C 71.8, H 7 1. 
Get. B 71.6, 7.2. 

Als man das s a l z s a u r e  Sa lz  des  d imeren  C h i n o n i m i d s  in der 
gleiehcn Weise mit Methylalkohol im Rohr erhitzte, hatte der Rijhreninhalt 
dasselbe Ausbehen wie bei dem Versuch mit dem Amino-xylenol-Chlorhydrat. 
Als das Filtrat von den amorpheu schwarzen Massed mit Alkali geschiittelt 
wurde, bildete sich das O x y d a t i o n s p r o d u k t  vom Schmp. 1850 zuriick. 
Mit Wasserdampfen ging in geringer Menge ein gelbliches 01 iiber, das die 
Eigenschaften des o - D i m e t h y l - a m i n o - x y l e n o l s  besad und als solches durch 
Uberfiihrung in das Phenyl-urcthan vom Schrnp. 132-1330 identifiziert wurde. 

1) Nachdem dieser Satz geschrieben war, erschien die interessante Arbeit 
von Ley  und G. Pfe i f fe r  (B. 54, 363 [1921])  iiber das optische Verhalten 
tertiarer .aliphatisch-aromatischer Amine, aua dar hervorgeht, dal3 die ortho- 
Derivate dieser Basen anscheinend allgemein durch ungewohnlich niedrige 
Exaltationen ausgezeichnet sind. 
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Bromderivate dee symm.-m-Xylenols und seiner 0- Nitro- und 
o-Aminoverbindung. 

o-Amino-p-brom-symm-m-xylenol: Das bromwasserstoflsaure Salz 
dieses Amins erhiilt man in vorzuglicher Ausbeute, wenn man das 
Chlorhydrat des o-Amino-xylenols mit Schwefelkohlenstoff verreibt, 
dazu die aguimolekulare Menge Brom in Schwefelkohlenstoff fugt und 
das Losungsmittel dann verdunstet. Man nimmt den Riickstand in verd. 
Natronlauge an!, filtriert von geringen, durch Oxydation entstandenen 
Beimengungen ab, fiillt aus dem Filtrat das g e b r o m t e  Amino-  
x y l e n o l  durch Essigsture aus, trocknet den Niederschlag auf dem 
Wasserbad nnd krystallisiert ihn aus Benzol um. 

WeiBe, fettglanzende Schuppen vom Schmp. 136-138O. Leicht 
loslich in Methyl- und Athylalkohol, sowie Ather; in Benzol in der 
Ktlte schwer, in der Hitze leicht loslich. 

0.1426 g Sbst.: 8.1 ccm N (80, 749 mm). 
GHloONBr. Ber. N 6.5. Gef. N 6.7. 

O&rn des o-Acetop-brom-symm.-m-xylenols: Das Oxim des o-Aceto- 
xylenols wurde in Schwefelkohlenstoff aufgescbliimmt und rnit uber- 
schussigem Brom -- 2 Mo1.-Gew. anf 1 Mo1.-Gew. Oxim - in gleichem 
Mittel versetzt. Unter ziemlich lebhafter Entwicklung von Brom- 
wasserstoff bildete sich eine kornige Masse, die abgesaugt, getrocknet 
und aus Benzol umkrpstallisiert wurde. 

Leicht liislich in Alkohol 
und Eisessig, miil3ig in Benzol, schwer in Petrolther. 

Feine, weiBe Nadeln vom Schmp. 1880. 

0.2131 g Sbst.: 0.1564 g AgBr. 
CloHlaOsNBr. Ber. Br 31.0. Gef. Br 31.2. 

Zur Umwandlung in das g e b r o m t e  A m i n o - x y l e n o l  kochte 
man das Oxim einige Minuten rnit der 20-fachen Menge SalzsHure 
(1 : I), filtrierte von harzigen Verunreinigungen ab, dampfte das Filtrat 
fast zur Trockne und versetzte es dann rnit neutralem Natriumsulfit. 
Der Niederschlag krystallisierte aus Benzol in den gleichen Schuppen 
wie das Bromamino-xylenol und stimmte auch im Schmelzpunkt rnit 
ihm uberein. 

o-Nitro-p-brom-symm.-m-qlenol: Zu einer Liisung von p-Brom- 
sgmm.-m-xylenol in der 5-fachen Menge Eisessig gab man bei einer 
Temperatur von 25-300 langsam die tquimolekulare Menge konz, 
Salpetersiiure hinzu, wobei sich etwas Gas entwickelte und die Lo- 
sung eine tiefrote Farbung annahm. Man erwiirmte noch kurze Zeit 
auf dem Wasserbad und lieS dann erkalten. Die in reichlicher Menge 
ausgeschiedenen Krystalle erwiesen sich als fast reines Monon i t ro -  
de r iva t .  Aus der Mutterlauge konnte durch Ausspritzen rnit Wasser 

85. 
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noch efwas weniger reines Produkt gewonnen werden. Die Ausbeute 
betrug rd. 9O0h d. Th. 

Auch wenn man die essigsaure Lasung des Brom-xylenols zu einem Ge- 
misch voh l T1. konz. Salpetersiure und 2 Tln. Eisessig zutropfen l& und 
nach dem Verdunnen mit Wasser das Nitrierungsprodukt mit Wasserdampf 
iibertreibt, erhilt man es rasch rein. 

Der Korper krystallisiert aus Petroliither in weiBen Nadeln, die 
sich am Licht flrben und bei 140-140.50 schmelzen. In Methyl- und 
Athylalkohol, Ather, Eisessig und Benzol ist er leicht loslich, schwer 
in Petrolather. UbergieBt man ihn mit 2-n. Natronlauge, so entsteht 
das gelbgeftbte N a t r i u m s a l z ,  das erst beim Verdiinnen rnit Wasser 
rnit tiefgelber Farbe in Liisung geht. 

0.1583 g Sbst.: 7.8 ccm N (100, 742 mm). 
CsH*O3NBr. Ber. N 5.7. Gef. N 5.7. 

p-Brom-symm.-m-xylenol aus o-Amino-p-brorn-xylenol: Man stellte zu- 
niichst ehen Vorversuch mit o-Amino-xplenol  an, indem man es 
diazotierte und dann Natriumstannit in der Kiilte einwirken lie& Als 
man nach dem Ansauern Wasserdampf durch das Gemisch leitete, 
ghg reines symm.-m-Xylenol iiber. 

In genau entsprechender Weise wurde a u s  dem gebromten  
Amino  - x y 1 en  o 1 d i e  Am i n  o g r  u p p  e en  t f e r n t. Folgende Mengen 
wurden verwendet: 8.3 g salzsaures Amino-brom-xylenol in 50 ccm 
Wasser und 20 ccm Alkohol wurden rnit 7-8 ccm konz. Salzslure 
und 2.1 g Natriumnitrit in 15 ccm Wasser diazotiert, worauf man in 
eine Liisung von 12 g Btznatron in 36 ccrn Wasser einlaufen lie13 und 
eine Natriumstannit-Losung aus 9.5 g Zinnchloriir zugab. Nach dem 
Ansiiuern ging mit Wasserdampf ein Produkt uber, das zum grBBten 
Teil erstarrte und nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 
1160 schmolz, d. h. reines p-Brom-symnt.-m-xylenol war. 

o-Brom-symm.-m-xylylenoE: Eine Diazolosung aus 5 g salzsaurem 
o-Amino-xylenol und 5 ccm konz. Salzsiiure in 30 ccm Wasser und 
2.2 g Natriumnitrit in 15 ccm Wasser lie6 man im Laule von 10 Min. 
unter stetem Umschiitteln i n  eine siedende Liisung von Kupferbromur 
einflieaen, die aus 4.6 g Kupfervitriol, 13 g Bromkalium, 3.5 g konz. 
Schwefelsaure, 6 g Kupfer und 35 ccm Wasser bereitet war. Man 
erhitzte das Gemisch noch ' I r  Stde. auf dem Wasserbad und leitete 
dann Wasserdampf hindurch. Es ging ein gelbes 0 1  iiber, das einen 
starken Phenolgeruch besaf3 und rasch erstarrte. 

Unter 33 mm Druck siedete das o -Brom-xy leno l  bei 126'. 
Eine Probe krystdbsierte aus niedrig siedendem Petrollther in derben, 
flachen, glasglanzenden Prismen und schmolz bei 540. In allen ge- 
briiuchlichen organischen Mitteln ist der KBrper leicht 16slich. 

Die Ansbeute war gut. 



1311 

0.2686 g Sbst.: 0.2507 g AgBr. 
CsHgOBr. Ber. Br 39.8. Gef. Br 39.7. 

3.5-~imethyl-2-amino-ben,-ochinon-(~.~~-[2.4-dimethyl-3-brom-6-o~- 
phenyl]-imicE-('4) (37. 

1 g o-Amino-p-brom-xylenol in 14 ccm 2-n. Natronlauge und 20 ccm 
Wasser schuttelte man ll/s Stdn. mit Sauerstoff, filtrierte das ausge- 
schiedene gelbe Pulver ab und krystallisierte es aus Methylalkohol urn. 

Der Kiirper bildet braunrote Tafeln mit blauem Oberfliichenglanz 
und schmilzt bei 199--200°. In Athylalkohol und Eisessig ist er 
leicht loelich, schwerer in Methplalkohol und Benzol, fast unliislich 
in Ligroin. 

0.1053 g Sbst.: 0.0570 g AgBr. 
C16Hl~O~N~Br .  Ber. Br 23.9. Gef. Br 23.0. 

Zur Darstelluog eines Vergleichspraparates lieQ man zu einer Auflosung 
von 1 g des Oxydationsproduktes von o-Amino-xylenol in 15 - 20 ccm Eis- 
essig unter Kiihlung eine LBsnng von 1.2 g Brom in 10 ccm Eisessig zutropfen. 
Nach einigen Stunden erwilrmte man das Gemisch noch kune Zeit auf dem 
Wasserbad und spritzte nach dem Wiedererkalten dm Reaktionsprodukt vor- 
sichtig mit Wasser aus. Die Substanz glich HuBerlich dem Oxydationspro- 
dukt des Amino-brom-xylenols und erwies sich auch durch Schmelzpunkt und 
Misch-Schmelzpunkt identisch hit  ihm. 

Derivate des m-Brom-m-kresols. 

Das m-Brom-m-kreso l  wurde auf dem von N e v i l l e  und 
W i n  t h e r gewiesenen Weg aus Nitro - o - toluidin (CHS : NH, : NOS 
= 1:2:5) dargestellt, doch muate das Verfahren, fur dessen einzelne 
Phasen sich in der Literatur meist keine genauen Angaben finden, erst 
im einzelnen durchgearbeitet und stellenweise abgeiindert werden. 
Mehrfach erprobte Torsohriften fur die Darstellung der einzelnen Pro- 
dukte finden sich in der Dissertation des einen von uns '). Die Eigen- 
schaften der verechiedenen Verbindungen fanden wir im allgemeinen 
den Angaben der genannten Autoren entsprechend. Bemerkt sei, dal3 
das m-Brom-m- to lu id in  unter 15 mm Druck bei 150-1510, das 
m-Brom-m-kreso l  unter 28 mm Druck bei 161-162O siedet. 

m-Brom-m-kresol-methylather. 59 g m-Brom-kresol wurden unter 
gelindem Erwarmen in 520 ccm 4-proz. Natronlauge gelost und mit 
37 g Dimethylsulfat geschuttelt. Der gebildete Ather wurde uber 
Chlorcalcium getrocknet und im Vakuum rektifiziert. Ausbeute : 35 g. 

Parbloses, stark lichtbrechendes 01. Sdp.20 139-140O. 

I) R. Weller, Marburg 1920. 
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0.1744 g Sbst.: 8.7 ccm n/lo-AgNOa. 

p-Benzoluzo-m-brom-n~-kresol. Zu einer Losung von 2 g Brom- 
kresol in 200 ccm 1-proz. Natronlauge lie13 man an der Turbine die 
Hquimolekulare Menge einer Losung von Benzoldiazoniumchlorid 
flieSen, filtrierte den entstandenen Niederschlag des Diazoderivates ab 
und siiuerte das Filtrat rnit Essigsiiure an. Die Monoazoverbindung 
schied sich olig ab und wurde darum in Ather aufgenommen. Nach 
dem Verjagen des Athers hinterblieb ein fester Ruckstand, der aus 
Benzin umkrystallisiert werden konnte. 

Rubinrote, lebhaft gliinzende Bliittchen vom Schmp. 97-99O. 

0.1930 g Sbst.: 16.0 ccrn N (130, 748 mm). 
C13H110N2Br. Ber. N 9.6. Gef. N 9.6. 

Dis-benzola~o-nL-bTom-m-k-resol. 

CgHgOBr. Ber. Br 39.8. Gef. Br 39.9. 

Der beim vorigen Versuah erhal- 
tene Niederschlag wurde nach dem Verreiben mit Natronlauge aus 
Eisessig umkrystallisiert. . 

Ziegelrote, glanzende Prismen. Schmp. 171-173O. 

0.2247 g Sbst.: 28.2 ccm N (130, 732 mm). 

o-Aceto-m-hrom-m-kresol. Eine Losung von 35 g Bromkresol- 
methylather und 14.2 g Acetylchlorid im 3-fachen Vol. Schwefel- 
kohlenstoff wurde allmahlich rnit 27 g Aluminiumchlorid versetzt, 
blieb iiber Nacht stehen und wurde dann bis zum Aufhoren der 
Salzsiiure-Entwicklung gekocht. Nach dem Erkalten fiigte man wei- 
tere 14.2 g Aluminiumchlorid hinzu, kochte nochmals, destillierte den 
Schwefelkohlenstoff ab und zersetzte den Riickstand rnit Eis und Salz- 
siiure. Das iilige Reaktionsprodukt nahm man in Ather anf, schut- 
telte die Losung erschopfend rnit 8-proz. Natronlauge durch, sauerte 
den alkalischen Auazug an, trieb das Ketophenol rnit Wasserdampf 
iiber und nahm es abermals in Ather auf. Nach dem Trocknen iiber 
Natriumsulfat wurde die Substanz im Vakuum rektifiziert; das er- 
starrte Destillat krystallisierte man aus Leichtbenzin urn. 

Derbe, glasglanzende Prismen vom Schmp. 50-52O. Leicht 16s- 
lich in den gebrauchlichen organischen Mitteln. 

0.1312 g Sbst.: 5.7 ocm "/lo-AgNOs. 

Das S e m i c a r b a z o n  des Ketons wurde in der iiblichen Weise bei etwas 

WeiBe Nadeln aus Alkohol. 
0.0963 g Sbst.: 12.6 ccm N (17O, 752 mm). 

CI9HlJON4Br. Ber. N 14.2. Gef. N 14.2. 

CsHg OaBr. Ber. Br 34.9. Gef. Br 34.7. 

erh6hter Temperatur gewonnen. 
Schmp. 218-2200. 

CloR,~O~NaBr.  Ber. N 14.7. Gef. N 14.9. 
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Zur Darstellung des Oxims l i e l  man eine LBsung von 15 g Iieton und 
15 g Hydroxylamin-Chlorliydrat in 235 ccm S-proz. Natroolauge 3 Tage bei 
Zirnmertemperatur stehen. Als  man darauf die Fliissigkeit unter Eiskiihlung 
rnit Salzslnre versetzte, fie1 das Oxim in schmutzig-weiben Flocken Bus, die 
getrocknet und ans Benzol urnkrystallisiert wurden. 

WeiSe, verfilzte Nidelchan vom Schmp. 127O. Sehr leicht loslich in 
Methyl- und Athyl- Alkohol, Ather und Eisessig, schwer in kaltem Benzol 
und Petrolgther., 

Auebeute: 13 g. 

0.1132 g Sbst.: 6.0 ccm N (224 749 mm). 

o-Amino-m-brom-~)-~-kresol (IX), Zur Umwandlung des Oxims in 
das Amino-phenol kocht man es rnit der 20-fachen Menge Salzslure 
(1 : 1). Das Oxim geht rasch in Liisung, wobei die Flussigkeit einen 
gelblichen Ton annimmt. Sobald die FGrbung dunkler wird, dampft 
man die Losung in einer Porzellanschale bis zur beginnenden Kry- 
stallisation sin, wobei man zweckmiiflig zur Verhutung von Oxyda- 
tion Schwefelwasserstoff einleitet. Auf Zusatz von neutralem Na- 
triumsulfit scheidet sich die Base in weiBen Flocken ab, die man mit 
schwefelwasserstoff-haltigem Wasser wiischt und dann aus heiSem 
Wasser unter Zusatz von etwas schwefliger Saure umkrystallisiert. 
Ausbeute: etwa 7O0lO d. Th. 

Derbe, weiae, stark glanzende Nadeln, die unter vorhergehender 
Dunkelfarbung bei 140-141O schmelzen. 

0.0930 g Sbst.: 5.9 ccm N (220, 746 mm). 

Das salzsaure Salz der Base krystallisiert in  perlmuttergliiuzenden 

Zur R e d u k t i o n  gab man zu einer Losung voa 1.5 g des ge- 
bromten Aminokresols in 20 ccm Alkohol nnd 20 g Eisessig erst in 
der Warme, dann bei Zimmertemperatur im Laufe von etwa 12 Stdn. 
500 g 2-proz. Natriumamdgam, wobei man von Zeit zu Zeit das aus- 
krystallisierende Natriumacetat durch Verdiinnen mit Wasser in Lo- 
sung brachte und die Fliissigkeit durch Zugabe von Eisessig stets 
sauer hielt. Alsdann sauerte man rnit Schwefelsiiure an, filtrierte das 
zusgeschiedene Salz ab, dampfte bis zur erneuten Krystallisation ein 
und schiittelte nach Zugabe von uberschussiger Natronlauge rnit Ben- 
zoylchlorid durch. Es schied sich eine rotlich gefarbte, halb feste 
Masse aus, die allmlhlich ganz erstarrte und nach dem Abfiltrieren 
und Verreiben mit Methylalkohol aus dem gleichen Mittel umkrystal- 
lisiert wurde. Nach der zweiten Krystallisation schmolz das Produkt 
fur sich bei 143-144O, gemischt rnit einem Vergleichspraparat (8. u.) 
Tom Schmp. 152O bei 147-148O. 

CSHloOnNBr, Her. N 5.7. Gef. N 5.9. 

CTHaONBr. Ber. N 6.8. Gef. N 7.0. 

Blattchen und schmilzt bei 225-2280. 
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3-Bron~5-methyl-2-amino-benzochinon-(l .J)-[2-brom-4-meth~l-6-oxy-phenyl]- 
imid-4 (Xa). 

Man loste 1 g Amino-brom-kresol unter gelindem Erwarmen in 
reichlich Wasser auf, fugte 3 Tropfen 8-proz. Natronlauge hinzu und 
saugte bei Zimmerternperatur durch die Losung 24 Stdn. einen kraf- 
tigen Luftstrom. Bald schieden sich dunkelgelbe, krystallinische Flit- 
terchen ab, deren Nenge allmahlich hatrlcht.lich zunahm. Man saugte 
ab, trocknete das Produkt auf dem Wasserbad und krystallisierte es 
aus Benzol oder Alkohol um. 

Aus Benzol kommt der Korper in dunkelgelben Blfittchen heraus, 
aus Alkohol in brfiunlich-roten Tfifelchen, die einen lebhaften Flii- 
chenglanz besitzen. Der Schmelzpunkt lie@ bei 218-219°. In Eisessig 
lost sich die Verbindung schon in der Kalte leicht, in anderen Mit- 
teln erst beim Erwiirmen. *Van verd. Siiuren wird sie leicht aufge- 
nommen und durch Laugen wieder ausgefiillt. 

0.0929 g Sbst.: 0.1480 g Cog, 0.0272 g HsO. 
Cl,HlzO*NzBra. Ber. C 42.0, H 3.0. 

Gef. B 42.0, B 3.8. 

D e r i v a t e  des  na-Kresols. 

o-Amino-m-kiesot (XII). Ein Gemisch von 40 g o-Nitro-m-kresol, 
das nach den Angaben von S t a e d e l  und Ko lb l )  dargestellt worden 
war, und 60 g Zinn wurde mit 250 ccm konz. Salzsaure so lange ge- 
kocht, bis eine herausgenommene Probe beim Verdunnen rnit Wasser 
klar blieb. Man verdiinnte darauf rnit etwa 2 1 Wasser, ftillte das 
Zinn nuf dem Wasserbad durch Schwefelwasserstoff aus, dampfte das 
Filtrat unter Durchleiten von Schwefelwasserstoff auf ein kleines Vo- 
lumen ein, stumpfte die SalzsHure annahernd mit Natronlauge ab und 
fallte schlieSlich das Aminophenol durch konz. Natriumsulfit-Losung 
aus. Der Korper kann aus waBriger schwefliger Saure oder aus 
Benzol umkrystallisiert werden und scheidet sich aus diesen Mitteln 
in  farblosen, verfilzten Nlidelchen ab, die sich an der Luft bald 
braunen. Er schmilzt unter vorherigem Erweichen bei 157-1590. 
Seine Loslichkeitsverhiiltnisse sind ahnlich wie die anderer Amino- 
phenole. 

0.1328 g Sbst.: 12.9 ccm N (114 754 mm). 
C,H90N. Ber. N 11.4 Gef. N 11.4. 

Zur Charakterisierung der Substanz verwandelte man sie durch Schiit- 
teln in alkalischer Lasung mit Eenzoylchlorid in ihr Di benzoylderivat. 
Nach 4-maligem Umki ystallisieren aus Methylalkohol lag der Schmelzpunkt 

1) A. 269, 210 [1890]. 
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bei 152O, nach 6-maligem bei 162-1630, war aber noch nicht konstant. Ahn- 
lich verhielt sich ein Praparat, das dureh Benzoylierung in P y r i d i n  ge- 
wonnen worden war. Auf vollige Reinigung der Verbindung wurde ver- 
zichtet, da der Reinheitsgrad fur die IdentiFizierung des Kijrpers mit dem 
oben erwkhnten, ans o -  Amino-m-brom-m-kreso l  erhaltenen Praparat 
ausreichte. 

0.1518 g Sbst.: 5.9 ccm N (17.50, 748 mm). 
CzlH1,03N. Ber. N 4.2. Gef. N 4.4. 

5-Methyl-2-arnino-benrochilzoii-( 1.~)-[4-methyl-6-0~cy-phenyl]-imid-(4) 
(XIVa). 

17 g o-Amino-m-kresol loste man unter Erwlrmen in  2.5 1 Wasser, 
das  mit einigen Tropfen einer Losung von Arnmoniumcarbonat ver- 
setst war, und lzitete 48 Stdn. einen ruhigen Luftstrom durch die 
Flussigkeit. Das in kleinen Krystallchen abgeschiedene Oxydations- 
produkt schmolz nach einmaligem Umkrystallisieren &us Benzol ent- 
sprechend der  Angabe von K e h r m a n n  und B u h l e r ' )  bei 176- 
1770 und sah ziegeirot aus. Durch wieherholtes Umkrystallisieren 
lieB sich jedoch der Schmelzpunkt auf 185-186O erhohen. Die Aus- 
beute betrug 9 g. 

N (130, 757 mm). 
0.1370 g Sbst.: 0.3483 g COs, 0.0711 g HaO. - 0.1840 g Sbst.: 13.1 CCIII. 

C I ~ H ~ ~ O Z N ~ .  Ber. C 69.4, H 5.8, N 11.6. 
Gef. 69.4, * 5.8, B 11.4. 

Hydrolytisehe Spaltung. 2 g des Oxydationsproduktes wurden mit 5 ocm 
konz. Salzsiiure und 5 ccm Eisessig 12 Stdn. im Rohr auf 1%0-1300 erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt bestand aus einer dunklen Fliissigkeit und harzigen 
Massen. Man kochte das Filtrat vom Hars 2 Stdn. mit Tierkohle, engte es 
darauf unter Durchleiten von Schwefelwasserstoff stark ein und fugte Na- 
triumsultit hinzu. Es schied sich eine kleine Menge einer krystallinischen 
Substanz aus, die aus Benzol umkrystallisiert wurde. Die Verhindung er- 
wies sich als o-Amino-m-kresol ,  denn sie sohmolz fiir sich und gemischt 
mit einem Vergleichspraparat bei 156-158O. 

Zu einer eiskalten Liisung von 1 g des di- 
meren Chinon-imids in der eben erforderlichen Menge Pyridin fiigte 
man tropfenweise 1.2 g Acetylchlorid und lie13 das Gemisch etwa 
3 Stdn. bei Oo stehen. Das ausgeschiedene salzsaure Pyridin wurde 
abgesaugt und das Filtrat in 300 ccm Wasser gegossen. Beim Um- 
rtihren fie1 ein orangerotes Pulver &us, das aus verd. Essigsaure um- 
krystallisiert wurde. Auch verd. Methylalkohol ist ein geeigaetes 
Krystallisationsmittel. 

N-Monoacetylderivat. 

Briiunlichgelbe, gliinzende Blattchen. Schmp. 177- 1780. 

*) B. 39, 137 [l906]. 
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0.0868 g Sbst.: S.1 ccm N (229 748 mm). 
C16H16O3N2. Ber. N 9.9. Gef. N 10.3. 

BSemicnrbazonu: oder 5-Met7~yl-2-amino-4-[4-meth~1-6-oxy-anilino]- 
benzol-azo- carbonantid- I (XIII) . 

Als man 1.5 g Oxydationsprodukt und 1.3 g salzsaures Semi- 
carbazid in wBBrig-alkoholischer Losung unter RiickfluS kochte, be- 
gann die Liisung naeh 15 Min. Krystalle abzuseheiden, deren Menge 
beim Erkalten stark zunahm. Aus dem Filtrat wurde beim Ein- 
dampfen noch eine zweite Krystallisation gewonnen. 

Aus der wal3rigen Losung dieses s a l z s a u r e n  S a l z e s  fallte man 
durch Ammoniak das f r e i e  ~ S e m i c a r b a z o n  << und krystallisierte es 
.Bus Alkohol um. Goldgelbe, glilnzende Niidelchen, die bei 195O unter 
Zersetzung schmelzen. 

0.1007 g Sbst.: 20.3 ccni N (16O, 748 mm). 

M a r b u r g  , Chemisches Institllt. 
C15Hl~OsN5. Ber. N 23.4. Gef. N 23.0. 

163. P. Lipp und G. Padberg: Das Apo-trioyclol, ein 
Abkommling des Cyclopropanols und seine Ketisierung. 

[Aus dem Organ.-chem. Laboratorium der Technischen Hochschule Aachen.] 1) 
(Eingegangen am 1. April 1921.) 

Vor Jahresfrist teilte der eine von uns mit, dal3 salzsanres 
m-Amino- t r i cyc len  (I.) beim kurzen Erwarmen mit rauchender 
Salzsaure in C a m p h e n i l a n a l d e h y d  (11.) und Ammoniak gespalten 
wirda). Zur Erklgrung dieses Vorgangs wurde damals eine Spren- 
gung des Trimethylenringes unter Chlorwasserstoff-Addition an C-Atom 
2 und 6 angenommen. Nach den Erfahrungen, die H. M e e r w e i n  
und K. v a n  E m  s t e r  in der Zwischenzeit am Tricyclen gemacht haben 9, 
ist es wahrscheinlicher, daS die Ringspaltung nicht zwischen C-Atom 2 
und-6, sondern zwischen 1 und 2 bezw. 6 erfolgt: 

3 4 5  
I& C- CH- CHa H>C-CH-CHa H~C-CH-CCHs 

/CH3 &.CH,l __ +HCL ; c H p . b ~ ~ 3  1 -%A+ ~ c H ~ . ~ c H . ~  I 

Ha- I '  - C H  H>C -__ 1 l  -CH HaC---CH 
I/ 

Gf c' HC 
H CH.NHs, HC1 

2 1 1 <  6 
C 
I I 

I. CH2. NHs, HCI 11. AH0 + NH4.CI 

l) Der Rheinischen Gesellschaft fur wissenschaftliche For -  
sc hung, welche Mittel zur Ausfiihrung dieser Untersnchung zur  Verfiigung 
stellte, sei auch hier aufrichtig gedankt. 

a) B. 53, 771 [1920]. 5, B. 53, 1819 [19'20]. 




