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162. K. v. Auwers, E. Borsche und R. Weller: Uber die
Oxydation meta-substitulerter o-Amino-phenole,
(Eingegangen am 1. April 1921)

Bei einer Untersuchung iiber das symm. m-Xylenol beobachteten
Auwers und Borsche?), daB3 das o-Aminoderivat dieses Phenols in
alkalischet Losung schon durch den Sauerstolf der Lult rasch zu
einem lebhaft gelb gefirbten, gut krystallisierten Korper vom Schmp.
185° oxydiert wird, der in seinen Eigenschaften sich von den sonst
bekannten Umwandlungsprodukten von Amino-phenolen charakteri-
stisch unterschied und daher zu einem niheren Studium einlud. Erst
gpater fanden wir, dafl bereits vor einer Reihe von Jahren Kehr-
mann?) aus o-Amino-m-kresol eine &hnliche Verbindung ge-
wonnen hatte, ohne jedoch deren Natur aufzukliren.

Wir haben die seinerzeit aus Aufleren Griinden abgebrochene
Untersuchung vor eimiger Zeit wieder aufgenommen und berichten im
Folgenden iiber die bisher erzielten Ergebnisse.

L3st man das o-Amino-xylenol in verd. Natronlauge auf, so be-
ginnt die Fliissigkeit nach kurzer Zeit sich unter Gelbfirbung zu
triiben, und bald darauf scheiden sich gelbe Flocken ab, jedoch
braucht der ProzeB zu seiner Vollendung lingere Zeit. Sehr he-
schleunigt wird die Reaktion durch Erwirmen oder durch gewisse
Oxydationsmittel. So fallt beispielsweise Ferricyankalium sofort
das Oxydationsprodukt aus, wihrend Wasserstoffsuperoxyd
langsamer wirkt. FEine groflere Zahl von Versuchen ergab, da man
durch Zusatz passender Oxydationsmittel zwar die Dauer der Reak-
fion wesentlich abkiirzen kann, jedoch im allgemeinen dadurch we-
niger gute Ausbeuten erzielt.

Die prozentische Zusammensetzung des Korpers entspricht der
Formel CsHy ON, er stellt darnach ein Polymerisationsprodukt des
wahrscheinlich zunichst entstandenen Chinon-imids A dar. Daf
es sich dabei um ein Dimeres handle, war nach den Eigenschaften
der Substanz kaum zweifelbaft und wurde durch kryoskopische Mo-
lekulargewichts-Bestimmungen in Benzol und Naphthalin bewiesen.

Die Substanz bhat basischen Charakter und bildet mit 1 Aqui-
valent Mineralsauren gut krystallisierte Salze, die tiefer gefdrbt sind
als sie selber. Beispielsweise sieht das Chlorhydrat ziegelrot aus,
wihrend das jodwasserstoffsaure Salz die scharlachrote Farbe
des Quecksilberjodids besitzt. Von Alkalien wird die Verbindung auch
bei Zusatz von Alkohol nicht aufgenommen.

) B. 48, 1700 {1915]). %) B. 39, 187 {1906].
Berichie d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 84



1292

Da die Farbe des Korpers auf eine chinoide Struktur schlieSen
lieB, bebandelte man ibn mit den dblichen Keton-Reagenzien-und
stellte fest, dafl er ein Oxim (Schmp. 199—200°), ein Phenyl-hy-
drazon (Schmp. 294—2969 urd ein Semicarbazon (Schmp. 207
~—208%) lielert. Alle diese Verbindungen sind Monoderivate, das
Oxydationsprodukt- enthélt also eine Carbonylgruppe. Zu bemerken
ist hierbei noch, daB die Substanz mit Semicarbazid unter den iib-
lichen Bedingungen, d. b. unter Zusatz von Natriamacetat, nicht
reagiert, sondern nur mit dem salzsauren Salz der Base. Man
erhilt daher zuniichst ein Chlorhydrat, das bei 267° schmilzt und
auf Zusatz von Ammoniak in das freie Semicarbazon {iibergeht.
Dieses ist, im Gegensatz zur Stammsubstanz, alkaliléslich.

Auf Grund der angefiihrten Tatsachen kamen fiir das Oxydations-
produkt in erster Linie die folgenden Formeln I—IV iv Betracht.
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DUm das Vorhandensein und die gegenseitige Lage der in diesen
Formeln angenommenen Amino- und Hydroxylgruppe festzu-
stellen, untersuchte man die Ewmwirkung von Esgsigsiure-anhy-
drid auf die Verbindung. Hierbei erhielt man zunfchst eine orange-
farbige Monoacetylverbindung vom Schmp. 2199, die durch kraf-
tigere Behandlung mit dem Anhydrid in ein bei 149° schmelzendes,
griinstichig schwefelgelbes Diacetat iibergefiihrt werden konnte.

Da das Monoderivat sich nicht in verdiinnten Mineralsiuren
1ost, befindet sich sein Saurerest offenbar in der Aminogruppe.
Damit steht im Einklang, daB die Substanz ziemlich widerstandsfahig
gegen verseifende Mittel ist, denn sie scheidet sich aus ibrer dunkel-
roten Losung in konz. Salzshure beim Verdiinnen mit Wasser unver-
indert wieder ab; erst beim Erwirmen wird das freie Oxydations-
produkt zuriickgebildet, ebenso wenn man den K&rper mit Salzsiure
1:1 kocht.
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Das Biderivat spaltet dagegen den einen seiner beiden Shure-
reste sehr leicht ab; denn man braucht beispielsweise eine alkcholi--
sche Ldésung der Verbindung nur mit etwas */;o-Natronlange zu ver-
setzen, um aus dem Diacetat das Monoderivat zu erhalten. Desglei--
chen geht das Biderivat beim Auflésen in konz. Salzsfiure sofort in
die Monoacetylverbindung iiber, und beim Kochen des Diacetats mit
verdiinnten Sduren kann man leicht beobachten, wie die Verseifung
schrittweise zum Monoderivat und weiter zur Stammsubstanz fiihrt.

Dieses Verhalten, sowie die hellere Farbe des Korpers sprechen
dafiir, daB das zweite Acetyl am Sauerstoff haltet, das Molekiil also
in der Tat ein Hydroxy! enthdlt. Zwingend ist dieser Schlu jedoch
nicht, da z, B. beide Saurereste in die Aminogruppe eingetreten sein
kénoten. Man versuchte daher in das Oxydationsprodukt schritt-
weise zwei ungleiche Sdurereste in verschiedener Reihenfolge
einzuflihren, wobei isomere O,N-Diacylverbindungen, aber
identische N, N-Biderivate hiitten entstehen miissen. Es gelang
jedoch nur, das N-Acetat durch Erwirmen mit Propionsiiure-anhy-
drid aut dem Wasserbad in die O-Propionyl- N-acetyl-verbin-
dung (Schmp. 139—140°% umzuwandeln, wihrend bei dem Versuch,
dag N-Propionat (Schmp. 182—183° in analoger Weise zu acety-
lieren, der Propionsiiurerest durch Acetyl verdringt wurde, und das
bekannte Diacetat vom Schmp. 149° entstand.

Man wollte nunmehr die Aminogruppe durch Wasserstoff oder
Halogen ersetzen und die hierbei entstehenden Verbindungen auf ihre
Acylierbarkeit briifer. Die Diazotierung der Base verlief jedoch
nicht so glatt, wie man erwartet hatte. Allerdings verbrauchte die
Substanz in iberschiissiger Salzsiure allmiblich ein Aquivalent Na-
triumnitrit, hierbei entstand aber keine klare Ldsung eines Diazo-
piumsalzes, sondern es schied sich von Anfang an ein orangeroter
Koérper ab, der bei 175° verpuffte und vermutlich die freie Diazo-
niumbase darstellte. Jedenfalls enthielt die Substanz 3 Atome Stick-
stolf auf 2 Benzolreste. Niber untersucht wurde die Verbindung
nicht; man bemiihte sich vielmehr nur, sie in das entsprechende
Phenol iberzutithren. Durch tagelanges Erwirmen in wiBriger Sus-
pension auf dem Wasserbad wurde die Diazoverbindung in der Tat
in einen neuen Kdrper verwandelt, der spielend leicht in Alkalien
16slich 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 Krystallisation
gereinigf, noch in gut charakterisierte Derivate iibergefiihrt werden
kopnte.

84*
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Da auch Versuche, die Aminogruppe des Oxydationsproduktes
durch Jod zu ersetzen, unbefriedigend verlipfen, wandte man sich der
hydrolytichen Spaltung der Base zu.

Kochende Alkalien zersetzen das Oxydationsprodukt rasch. Das
dabei entstehende dunkle, amorphe Produkt 1dst sick in Siuren mit
griner Farbe. Ahnlich verhalten sich die Substanzen, die man beim
Kochen der Base mit verdlinnten Mineralsiuren oder Essigsdure
erhilt, Nach verschiedenenm Vorversuchen erhitzte man schlieBlich
die Base mit Eisessig-Salzsiure im Rohr anf 120—130° Neben
schwarzen, harzigen Massen entstand hierbei als Hauptprodukt o-
Amino-xylenal, das durch Riickverwandlung in die Base vom
Schmp. 185° iscliert und identifiziert wurde.

Diese Beobachtung gestattet, von den oben aufgesteliten vier For-
meln I und III auszuscheiden, denn derartig gebaute Substanzen
sollten bei der Spaltung neben einem o-Chinon ein Diamino-xylenol
liefern. Formel II und IV lassen dagegen die Riickbildung des
o-Amino-xylenols erwarten. DaB das andere Spaltungsprodukt,
ein Amino-xylochinon, nicbt nachgewiesen werden konnte, ist
nicht verwunderlich, da eine solche Verbindung unter den Versichs-
bedingungen sicher komplizierte Kondensationsprodukte liefern wird,
die vermutlich in dem dunklen Harz enthalten waren.

Um wenn méglich auch das zweite Spaltungsprodukt einer der-
artigen Hydrolyse zu fassen, .versuchte man das N-Dimethylderi-
vat des Oxydationsproduktes darzustellen, um dieses damn in gleicher
Weise zu spalten; denn man durfte annehmen, daB ein N-Dimethyl-
amino-chinon bestindiger sein wiirde. Kin Vorversuch, bei dem das
salzsaure Salz des o-Amino-xylenols durch Erhitzen mit Methyl-
alkohol auf 170—180° in das o-Dimethylamino-xylenol, ein Ol
vom Sdp. 154—158°, verwandelt wurde, verlief glatt. Als man
aber das Chlorhydrat des Oxydationsproduktes in der gleichen Weise
behandelte, erhielt man neben wenig Dimethylamino-xylenol die
Stammbase, das einfache 0-Amino-xylenol zuriick. Die Hydrolyse
war also eher eingetreten als die Methylierung, worauf nachtriglich
ein Teil des Spaltungsproduktes noch methyliert worden war.

Auf den direkten Nachweis des zweiten Spaltstiickes wurde da-
her verzichtet, da die Entstehung des Amino-xylenols bei der Spal-
tung ein geniigender Beweis war sowohl] fiir die Chinon-imid-Natur des
Oxydationsproduktes, wie fiir die Anwesenheit eines Hydroxyls in
seinem Molekiil.

DaB Formel II und IV den Vorrug vor I und III verdienen, er-
gibt sich auch aus dem Verhalten des Korpers gegen Essigsiure-
anhydrid, denn Substanzen von der Struktur I oder III mit Amino-
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und Hydroxyl-Gruppe in Nachbarstellung wiirden nach Analogien
mit kochendem Essigsiure-anhydrid Anhydrobasen, nicht Diacetyl-
verbindungen, liefern.

Endlich erkliren Formel 1I und IV auch besser, warum das
Oxydationsprodukt trotz seines phenolischen Hydroxyls unléslich in
Laugen ist, denn die 0-Ox¥y-azokdrper, in denen auch die Atomgrup-
pierung B vorkommt, sind bekanntlich gleichfalls in der Regel alkali-
unléslich. Von Amino-phenolen des Typus I oder IIl wiare dagegen
Alkaliléslichkeit zu erwarten.

~_~N:

| C. NOy. CiH <N >Cay<l y>>Cs Hy . NOs.

B.

Es blieb nunmehr noch iibrig, die Euntscheidung zwischen For-
wel Il und IV zu trelfen. Da wenig Aussicht vorhanden war, diese
durch Aufklirung der Natur des zweiten Produktes der hydrolytischen
Spaltung zu erreichen, stellte man folgende Uberlegung an:

Bei der Oxydation von o-Amino-phenolen zu Triphendioxa-
zinen ist beobachtet worden ), daf} Substituenten, wie NOs, ON, COsK,
aus den Molekiilen herausgeworien werden, sobald sie der Bildung
eines Triphendioxagins im Wege stehen. Beispielsweise entsteht aus
dem o-Amino-p-nitro-phenol die Verbindung C, deren mittlerer
Benzolkern die Nitrogruppe verloren hat. Besteht ein dhnlich aus-
gesprochenes Bestreben zur Bildung von Korpern, deren Vertreter die
Base vom Schmp. 185° ist, so war es denkbar, daB sich die Oxyda-
tion von o-Amino-symm.-m-xylenolen mit passenden Substituenten unter
entsprechenden Erscheinungen vollziehen werde, und zwar sollte, je
nachdem Formel Il oder IV richtig ist, entweder ein parg- oder ein
ortho stiindiger Substituent entfernt werden. Daneben bestand die zweite
Moglichkeit, daB, bei geringerer Neigung zur Bildung solcher dimerer
Chinon-imide, Substitution in para- oder ortho-Stellung zum Hy-
droxyl die Entstehung dieser Oxydationsprodukte verhindern werde.

Es wurde daher in das o-Amino-xylenol ein Bromatom einge-
tiihrt und die Substanz (Schmp.136—138¢) in alkalischer Lésung mit
Sauerstoff behandelt. Die Oxydation vollzog sich ganz wie bei der
Stammsubstanz, und das Reaktionsprodukt (Schmp. 199—200°) ent-
sprach in seinen Eigenschaften durchaus der Base vom Schmp. 185°,
enthielt jedoch nur ein Bromatom. Bei dem Zusammentritt je zweier
Molekiile des zunéchst entstandenen Chinon-imids hatte also das eine
von ihuen sein Brom verloren.

) Auwers und Rohrig, B. 30, 988 [1897].



1296

DaBl das Brom in dem urspriinglichen Phenol die para-Stellung
zum Hydroxyl gewiihit hatte, war zwar von vornherein sehr wabr-
scheinlich, muBte aber noch bewicsen werden. Zu diesem Zweck
warf man einerseits aus jgnem Brom-amino-xylenol auf dem Wege
iiber die Diazoverbindung die Aminogruppe heraus und ersetzte an-
dererseits in dem o-Amino-xylenol die gleiche Gruppe nach Sand-
meyer durch Brom. Im ersten Fall erbielt man das bereits be-
kannte Brom-symm.-m-xylenol vom Schmp. 116% im anderen eine
isomere Verbindung, die bei 54° schmolz. Da die zweite nach ihrer
Darstellungsweise nur das o-Brom-symm.-m-xylenol sein konnte,
blieb fiir die andere Substanz nur die Formel des para-Bromde-
rivates ibrig.

Daraus ergibt sich fiir das gebromte Chinon-imid die Kon-
stitution V und weiter fiir das Oxydationsprodukt des Amino-
xylenols die Formel II. Dieses Symbol ist unter den vier mdg-
lichen das einzige, das eine para-chinoide Verbindung darstellt;
daB gerade diese entsteht, ist aus ihrer groferen Symmetrie leicht
verstindlich.

Die chemischen Eigenschaften des Oxydationsproduktes stehen
mit der angenommenen Formel im Einklang, némlich sein basischer
Charakter, seine Fahigkeit, Ketonderivate zu liefern, und die
Bildung von N-Monoacylverbindupgen, die ziemlich bestindig
gegen verseifende Mittel sind, sowie von O,N-Diacylderivaten,
die sehr leicht einen Siurerest abspalten. Ob das oben geschilderte
Verhalten gegen salpetrige Siure typisch flir derartige Amino-
chinonimide ist, bleibt noch zu untersuchen. Die verhiltnismiBig
groBe Bestindigkeit des Korpers gegen S#uren widerspricht
jever Strukturformel nicht, denn in dieser Beziebung bestehen bei
den Chinon-imiden grofle Unterschiede, indem zwar die einfachsten
Vertreter dieser Korpergruppe sehr empfindliche Substanzen sind,
ihre Haltbarkeit aber durch Zahl und Art von Substituenten betricht-
lich erhght werden kann.

Was die Salzbildung des dimeren Chinon-imids betrifft, so
liegt der Gedanke am nichsten, dafl die Siure sich an die Amino-
gruppe anlagert. Nach neueren Anschauungen laBt sich damit aber
picht die Tatsache vereinigen, dafl, wie bereits bemerkt, die Salze
tiefer geliirbt sind als die Base. Kompliziert wird die Frage noch
dadurch, daB das salzsaure Salz — andere Salze sind daraufbin
noch nicht untersucht worden — anscheinend in verschiedenen Mo-
difikationen auftreten kann. Ziegelrot erhilt man es, wenn man
die Base mit starker Salzsaure verreibt oder in benzolischer Ldsung
mit Chlorwasserstoff behandelt; ockerfarben dagegen, wenn man



ihre salzsaure Lisung auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft.
Beide Formen lsen sich in wenig Wasser mit der Farbe einer Ka-
liumbichromat-Losung auf, werden jedoch hierbei in der Regel bereits
mehr oder weniger hydrolysiert. Sehr schdn kann man diese Spaltung
verfolgen, wenn man grobkrystallinisches rotes Salz mit kaltem Wasser
verreibt, wobei es rasch in ein gelbes Pulver der freien Base iiber-
geht; die Umwandlung erinnert lebhaft an die umgekehrte Erschei-
nung beim Quecksilberjodid.

Nach Versuchen von Hro. Prof. A. Thiel, dem wir hierfiir besten
Dank sagen, sind beide Formen Elektrolyte. Die Untersuchung
geschah nach dem Verfahren von Lodge-Nernst. Eine etwa 0.01-
molare Losung des Chinon-imids in 0.01-n. Salzsiure, die 50 Vol.-
Proz. Glycerin enthielt, wurde in einem U-Robr mit 0.01-n. Salzsiure
iiberschichtet. Beim Einschalten eines Stromes von 130 V fand
deutliche Wanderung nach der Kathode statt, und zwar bei beiden
Salzproben anscheinend mit praktisch gleicher Geschwindigkeit. Aus
der Verschiebung der Farbgrenze berechnet sich fiir Zimmertemperatur
eine Jonenbeweglichkeit von rd. 25.

Ob die Elektrolytnatur des Salzes und seine Farbe nach den
heutigen Ansichten durch die Annahme einer gleichzeitigen lockeren
Bindung des Chlors an die Aminogruppe und an den Chinon-Sauer-
stoff oder durch die einer ionogenen Bindung an den ganzen Kom-
plex besser erklirt wird, entzieht sich unserer Beurteilung. Bemerkt
sei noeb, daB die verschiedene Farbe des Salzes nicht etwa auf einer
ungleichen Zusammenszetzung berubht, denn in den verschiedenen
Praparaten wurde der gleiche Chlorgehalt festgestellt.

Ein Wort ist schlieBlich noch iiber die Konstitution der Ver-
bindubgen zu sagen, die aus dem dimeren Chinon imid und Keton-
Reagenzien entstehen. Sie sind oben als Oxim, Phenyl-hydrazon
und Semicarbazon bezeichnet worden, doch ist es fraglich, ob diese
Namen der Struktur dieser Korper entsprechen. W. Borsche!) hat
bekanntlich nachgewiesen, ‘dall die aus Chiponen und Semicarbazid,
Phenyl-semicarbazid und ahnlichen Agenzien entstehenden Verbin-
dungen keine Semicarbazone, sondern Oxy-azoderivate sind, und
poch bekanuter ist die Tatsache,r daB die Monophenylhydrazone der
Chinone sich augenblicklich gleichfalls in die isomeren Oxy-azokorper
umlagern. Es ist daber wahrscheinlich, dall die gleiche Umlagerung
auch bei jenen Chinon-imid-Derivaten stattfindet, diese Verbindungen
also in Wirklichkeit Abkommlinge des Diphenylamins darstellen:

1 A, 334, 143 [1904]; 310, 85 [1905].
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Zugunsten dieser Auffassung spricht die leichte Lislichkeit des
»Semicarbazons« in verd. Natronlauge, da es nicht wahrscheinlich ist,
da} das wahre Semicarbazon eines alkali-unidslichen Oxyphenyl-
chinon-imids von wiBrigen Laugen aufgenommen wird.

Das Oxydationsprodukt des o-Amino-symm.-m-xylenols ist dadurch
von allgemeinerem Iuteresse, weil in ihm, dank dem besonderen Bau
des Ausgangsmaterials, die erste Phase des Kondensations-
vorganges zwischen mehreren Molekiilen eines monomeren
Chinon-imids festgehalten ist. Aus dem einfachsten o-Amino-
phenol entsteht nach den Versuchen von O. Fischer und O. Jonas?)
durch vorsichtige Oxydation ein Korper, den diese Forscher als
Amino-phenoxazon (Formel D) auffassen, wilhrend von anderer
Seite?) die Formel E, die ein Oxy-phenoxazim darstellt, bevor-
zugt wird:

VI

D i/\i——N::x/'\rNHz B y/\}-—N=I/T—OH
. *\/—O‘_I\/ =0 - =\/"O"”\/—NH

Nach der Aufkidirung der Struktur des aus dem Amino-xylenol
hervorgehenden dimeren Chinon-imids wird man kaum daran zweifeln,
dafl die Oxydation des einfachen o-Amino phenols nach dem Schema

' _-NH rW_NH I/\l—\l—— i_NHn
-~0H L =0
vetlé.uft, die von TFischer und Jonas angenommene Formel also die
richtige ist.

Bei der Oxydation des o-Amino-xylenols verhindert dagegen das
eine mela-stindige Methyl den durch weitere Wegnahme 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-chinon
imid stehen.

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

—> D.

i) B. 27, 2782 [1894).
3) Vergl. Richter-Anschiitz, Lehrb. 11, 939 [1918].
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das Verhalten des o-Amino-m-brom-m-kresols IX bei der alka-
lischen Oxydation untersucht.

Hier waren zwei Fillle denkbar. Entweder konnte sich, genau
wie beim Amino-xylenol, ein Chinon-imid Xa bilden, oder es konnte
unter Abspaltung von Bromwasserstoff der Ringschlufl zum Oxazin Xb.
erzwungen werden.

Br
CHs7 Br - NH;
IX. L /’NH, [ﬁ OH CH,.\__J=0
OH
CHs
_N=/\
j
CHs. \ \/_0
NH,

Ale Ausgangsmaterial diente fiir diese Versuche das bereits be-
kanute m-Brom-m-kresol, dessen Darstellung aus dem Nitro-o-to-
fuidin vom Schmp, 127—128° zwar etwas umstiindlich ist, aber sicher
gelingt. Zur Einfihrung der Aminogruppe benutzten wir dasselbe
Verfahren, das sich fiir die Herstellung des entsprechenden Amino-
xylenols als das beste erwiesen hatte: man kondensierte den Methyl-
ather des Phenols in Gegenwart von Aluminiumchlorid mit Acetyl-
chlorid, verwandelte das entstandene o-Aceto m-brom-m-kresol
(XI) (Schmp. 50—529) in sein Oxim (Schmp. 1279 und kochte
dieses mit miflig verdinnter Salzsiure. Wie beim symm.-m-Xylenol
tritt auch in diesem Fall bei der Friedel-Craftsschen Reaktion
der Siurerest nicht in para-, sondern in ortho-Stellung zum Hydroxyl,
und ebenso kehrt eine zweite Eigentimulichkeit des symun.-m-Xylenols
und seiner Derivate hier wieder, indem auch das gepannte Keton mit
der gleichen auffallenden Leichtigkeit die Beckmannsche Umlage-
rung schoon beim Kochen mit maflig verdinnter Salzsiiure erleidet.

Auch die starke luppelungsfihigkeit, die eine weitere charakte-
ristische Eigenschaft jenes Xylenols bildet, ist dem gebromten Kresol
eigen, dean wenn man Zquimolekulare Mengen von Phenol und Di-
azobenzolchlorid in diinner Natronlauge zusammenbringt, erhilt
man neben dem Mornoazokdrper (Schmp, 97—999) reichliche Mengen
des Disazoderivates (Schmp. 171—173°).

Da in dem Aceto-brom-xylenol und dementsprechend auch in
dem Amin der neueingetretene Substituent sich zwischen dem Hy-
droxy! und dem Brom, nicht zwischen Hydroxyl und Methyl be-
findet, wurde durch die Reduktion des Amino-brom-kresols zum
o-Amino-m-kresol von der Formel X1I bewiesen. (Vergl, unten.)
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N P
XI' CH; . l. Br X[I_ CHa.N \
_lco.ch, ) NH,
OH on
NH— N,

XIII CHB-L OH CH3 / N=N.CO.NI‘I‘J

Das Amino-brom-kresol, das bei 140—141° schmilzt, wird durch
den Sauerstoif der Luft in alkalischer Losung ebeuso leicht oxydiert
wie das Xylenol-Derivat, nur mull die Lauge sebr stark verdiinnt
sein, da sonst Ammoniak abgespaltet wird und neben dem normalen
Oxydationsprodukt andere Substanzen auftreten. Arbeitet man unter
den richtigen Bedingungen, so erhilt man glatt eine Verbindung vom
Schmp. 218—219°, die in allen wesentlichen Punkten dem dimeren
Chinon-imid aus dem o-Amino-symm.-m-xylenol entspricht, also
zweilellos zur gleichen Ko&rpergruppe gebhdrt. Nur ist sie tieler ge-
farbt als das Xylenol-Derivat, denn statt gelb sieht sie orange- oder
braunlich-rot aus.

Mit salzsaurem Semicarbazid setzt sich das neue dimere Chinon-
imid in der gleichen Weise um wie das alte; denn es entsteht zu-
pichst das salzsaure Salz des Kondensationsproduktes, aus dem
Ammoniak das »Semicarbazon« in Freiheit setzt. Auch diese
Verbindung ist im Gegensatz zur Stammsubstanz alkaliléslich und
wird vermutlich ein Azocarbonamid sein. Zu einer naheren
Untersuchung reichte das Material nicht aus.

Dem Oxydationsprodukt des Amino-brom-kresols kommt somit
die Formel Xa zu; der Ersatz eines Methyls im Amino-xylenol durch
Brom #ndert also nichts an dem Verlauf der Reaktion.

Bemerkenswerter ist die Tatsache, daB sich auch das o-Amino-
m-kresol, das nur einen Substituenten in meta-Stellung zum Hy-
droxyl enthiilt, zu einem dimeren Chinon-imid oxydieren lifit, Wie
schon kurz bemerkt wurde, bat bereits Kehrmann diese Verbindung
gewonnen, und zwar dadurch, da er mehrere Stunden Luit durch
eine Ldsung des Amino-kresols in heilem Wasser saugte. Auch
einige Salze des Oxydationsproduktes stellle Kehrmann dar, lieB
jedoch die Frage nach der Konstitution des Korpers noch offen.

Wir stellten die Verbindung auf #hnliche Weise dar, nur arbei-
teten wir bei weniger hoher Temperatur und fiigten der wiflrigen
Losung etwas Ammoniumcarbonat zu. Bemerkt sei dabei, daB das
o-Amino-m-kresol, das in der Kehrmannschen Mitteilung nicht
beschrieben wird, bei 157-—159° schmilzt und sich, abweickend von
den vorher besprochenen Aminophenolen, picht in griéfierer Menge
durch Kochen des Oxims vom o-Aceto-m-kresol mit Salzsfure
gewinnen lift, da hierbei ganz iiberwiegend die normale hydrolytische
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Spaltung des Oxims eintritt. Man stellt das Amin daher, wie iiblich,
durch Reduktion des entsprechenden Nitro-kresols dar.

Im Gegensatz zu dem dimeren Chinon-imid aus Amino-xylenol
ist das Kresol-Derivat, wie schon Kehrmann feststelite, gegen Alkali
sehr empfindlich, denn selbst diinne Laugen lésen den Korper in
der Kiilte unter Griinfirbung und Zersetzung rasch auf. Daher mufl
die Oxydation des Amino-kresols unter Ausschlufl von fixem Alkali
vorgenommen werden.

Im ibrigen entspricht aber auch diese Verbindung in ihrem
chemischen Verbalten den Oxydationsprodukten der beiden anderen
untersuchten meta-substituierten o-Amino-phenole. Ihre Farbe ist shn-
lich wie die des Bromderivates; ihr basischer Charakter ist in gleicher
Weise ausgeprigt; mit Semicarbazidchlorhydrat liefert sie das salz-
saure Salz eines »Semicarbazonse, aus dem Alkalien das vermut-

liche Azodicarbonamid XIII, einen gelben Kérper vom Schmp. 195%,
frei machen.

Erwirmt man das Oxydationsprodukt mit Essigsiure-anhydrid
oder behandelt man es in Pyridin mit Acetylchlorid, so erhilt man
eine orangerote Monoacetylverbindung vom Schmp. 177—178¢;
bei stirkerer Einwirkung von Essigsiure-anhydrid scheint ein Di-
acetat zu entstehen, doch konnte die Substanz wegen starker Ver-
bharzung nicht in reinem Zustand gewonnen werden.

Besonders beweisend fiir die Konstitution des Oxydationspro-
duktes ist die Tatsache, daf es beim Erhitzen mit Eisessig-Salzsiiure
auf 120—130° unter Riickbildurg von o-Amino-m-kresol ge-
spaltet wird.

In der Verbindung liegt darnach das Chinon-imid-Derivat XIVa vor.

XIVa. XLV D, CH,
7~ N =——"",NH, l/\fN,___/'\\

CH: (\ .OH CHS.L/_—.O CH..\J.OH L\./Lo
NH,

‘Warum die Oxydation nicht, wie beim o-Amino-phenol, bis zur
Bildung eines Phenoxazons und weiter eines Triphendioxazins fort-
schreitet, ist nicht ohne weiteres ersichtlich., Denn ein absolutes
Hindernis sollte in diesem Fall das meta-stindige Methyl nicht bilden,
da durch Drehung des benzoiden oder des chinoiden Ringes um 180°
ein Molekiil vom Schema XIVb entsteht, in dem ein RingschiuB zum
Phenoxazon moglich erscheint. Ob das Ausbleiben dieser Reaktion
eine spezifische Wirkung von meta-stindigem Alkyl darstellt, soll
durch weitere Versuche festgestellt werden.
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Yersuche.

3.6- Dimethyl-2-amino-benzochinon-(1.4)-[2.4-dimethyl- 6-ozy- phenyl/-
imid-(4) D),

Bei den Versuchen zur Oxydation des Amino-xylenols mit
Wasserstoffsuperoxyd lie man das Oxydationsmittel in 30-proz.
Losung bald in der Kailte, bald in der Hitze auf einz Lgsung des
Phenols in normaler ‘oder doppelt-normaler Losung einwirken; man
wandte es im UberschuB an oder lieB 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 Hilite vom Gewicht des angewandten Phenols an Oxyda-
tionsprodukt gewonnen wurde.

Vergleichende Versuche, bei denen die alkalische Losung des
Aminophenols mit Luft oder Sauerstoif geschiittelt wurde, gaben
bessere Ausbeuten, und so blieb man denn bei diesem Verfahren stehen.

Beispielsweise loste man 70 g Amino-xylenol in 800 cem 4-proz. Natron-
lauge unter schwachem Erwirmen und schiittelte die Flissigkeit in einor groflen,
aufrecht stehenden Flasche, die durch ein Glasrohr im Korkverschluf mit
einem Gasometer voll Sauerstoff in Verbindung stand, 24 Stdp, auf der Ma-
schine. Nach dieser Zeit wurde kein Sauerstoff mehr aufgenommen. Das in
reichlicher Menge abgeschiedene gelbe Pulver wurde abgesaugt, mit Wasser
gewaschen, getrocknet und einmal aus Benzol umkrystallisiert. Die Ausbeute
betrug rd. 50 g.

Wurde die Losung vor dem Schiitteln mit Sauerstolf zum Sieden erhitat
und zwischendurch von Zeit zu Zeit von neuem erwirmt, so verlief die Oxy-
dation wesentlich rascher; auch waren bei Versuchen im kleinen unter diesen
Bedingungen die Ausbeuten noch besser.

Der Korper ist in der Kalte leicht 16slich in Aceton, Essigester
und Eisessig — in letzterem Mittel unter Salzbildung —, miBig in
Ather und Benzol, schwer in Methyl- und Athylalkohol, sebr schwer
in Benzin. GrdBere Mengen lassen sich bequem aus Benzol umkry-
stallisieren, aus dem sich die Substanz in derben, flichenreichen,
orangegelben Krystallen von starkem Glanz abscheidet; fir kleine
Mengen ist Benzin empfehlenswert. Der Schmelzpunkt liegt scharf
bei 185°.

0.1347 g Sbst.: 0.3533 g COs, 0.0764 g Hs0. — 0.2218 g Sbst.: 0.5819 g
CO,, 0.1318 g Hs0. — 0.1710g Shst.: 0.4435 g CO;, 0.1043 g H;0. —
89.67 mg Sbst.: 103.4 mg COs, 25.0 mg Hy,0.— 0.1798 g Shst.: 0.4674 g CO;,

0.1072 ¢ HsO. — 0.1064 g Sbst.: 9.6 cem N (16% 744 mm). — 0.2458 g
Sbst.: 22.7 cem N (20° 754 mm).
Cys His Og Na.
Ber. C 71.1, H 6.7, N 104.

Gef. » 71.5, 71.6, 70.8, 0.5, 70.9, » 6.3, 6.7, 6.8, 7.1, 6.7, » 10.4, 10.7.
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Molekulargewichts-Bestimmungen:

0.4705 g Sbst. in 19.57 g Benzol (K == 50): 0.440° Erniedrigung.

0.4441 » »  » 17.9 » Naphthalin (K = 69): 0.627° »

0.6638» » » 179 » » (K =69): 0.941° »
Molgew. Ber. 270. Gef. 278, 273, 272.

Salze,

Salzsaures Salz: Verriihrt man 1 g des dimeren Chinon-imids mit
5 ccm doppeltnormaler Salzsiure, so erhdlt man zunichst eine vdllig
oder annihernd klare Losung, die aber sofort darauf zu einem dichten
Brei von ziegelroten verfilzten kleinen Nidelchen erstarrt. Auf
Zusatz von geniigend Wasser geht alles wieder mit rotgelber Farbe
ip Losung; verreibt man aber das abgesaugte und auf Ton abgeprefite
Salz mit reinem Wasser, so wird nur ein Teil von ibm aufge-
nommen, wihrend das meiste hydrolytisch gespaltet wird, denn das
Ungeldste firbt sich hellgelb und zeigt nach dem Trocknen den
Schmelzpunkt der freien Base. Beim Eindunsten einer salzsauren
Lésung im Vakuum hinterbleibt das Salz als ziegelrote krystal-
linische Masse.

Dagegen erhiilt man ein gelbbraunes Produkt, wenn man die
salzsaure Losung der Base auf dem Wasserbad zur Trocke dampft.
Auch diese Substanz 15st sich nur unvollkommen in Wasser und wird
von ihm in die freie Base zuriickverwandelt.

Leitet man trocknen Chlorwasserstoff in eine benzolische Ldsung
des dimeren Chinon-imids ein, so scheidet sich das Chlorhydrat in
roten Krystillchen ab. Ein derartiges Priiparat loste sich in wenig
Wasser klar auf, wurde aber durch mehr Wasser gleichfalls hydro-
lysiert.

Analysiert wurden zwei rote Priparate, von denen das eime mit gas-
formiger (1), das anders mit wabriger (II) Salzsiure dargestellt worden war
und ein gelbbraunes Priparat (IID).

0.2506 g Sbst. I: 0.1208 g AgCl. — 0.2535 g Sbst. I: 21.1cem N
(24%, 747 mm). — 0.1278 g Sbst. II: 4.10 cem "/10-AgNO;. — 0.1923 g

Sbst. IIT: 6.20 cem "/15-AgNO;.
CisH1s 03N, HCL. Ber. N 9.2, Cl 11.6.
Gef. » 94, » 11.9, 114, 114.

Chlorplatimwasserstoffsaures Sale. Diese Verbindung scheidet sich als
feinkorniger, dunkelorangefarbener Niederschlag aus, wenn man Chlorplatin-
wasserstoffsdure zu einer Losung der Base in wenig Salzsiure fugt. Fir die
Analyse wurde das Salz mit verd. Salzsiiure und Wasser gewaschen und dann
im Exsiccator getrocknet.

0.4289 g Sbst.: 0.0767 g Pt.

[Cis His 03N, HOl]; PtCly. Ber. Pt 19.0. Gef. Pt 17.9.
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Ketonderivate.

»Ozime oder 3.5-Dimethyl-2 amino-4-[2.4 dimethyl 6-oxy-anilino] phe-
nylhydrozylamin (VI). 1 g (1 Mol.-Gew.) dimeres Chinon-imid wurde
mit 0.78 g (3 Mol-Gew.) salzsaurem Hydroxylamin in alkoholischer
Losung 12 Min. gekocht. Nach langerem Stehen der Flissigkeit
fillte man das Oxim mit verd. Ammoniak aus und krystallisierte es
aus einem Gemisch von 3 Tln. Methylalkohol und 2 Tln., Wasser um.

Lichtbraunlichgelbe Blittchen vom Schmp. 199—200°. Leicht
l6slich in Alkohol, Eisessig und Aceton, schwerer in Benzol, fast un-
loslich in Petrolither. Wird von Laugen und Siuren mit gelber
Farbe aufgenommen,

0.2070 g Sbst.: 27.4 cem N (209 746 mm).
CisH;s03Ns. Ber. N 14.8. Gel N 15.1.

» Phenyl-hydrazonc oder 3.5-Dimethyl-2- amino-4-[2 4-dimethyl- 6 oxy-
anilino]-azobenzol (VIII). Eine Losung #quimolekularer Mengen von
Oxydationsprodukt und Phenyl-hydrazin in wenig Eisessig blieb
9 Tage bei Zimmertemperatur stehen und wurde mit Wasser versetzt.
Das Reaktionsprodukt schied sich amorph ab, wurde aber aut Zu-
satz von etwas Salzsiure krystallinisch. Da die Substanz sich schlecht
umkrystallisieren lie, wurde sie zur Reinigung mehrfach.in Methyl-
alkohol gelst und durch wenig verd. Salzsiiure ausgefillt.

Kleine, orangerote Nidelchen. Schmp. 294—296° Leicht 13slich
in Methyl- uod Athylalkohol, miBig in Eisessig, schwer in Ather,
Aceton und Benzol. Wird von verd. Mineralsiuren schwer aufge-
nommen, von Laugeo gar nicht.

0.2118 g Shst.: 26.7 cem N 1219, 755 mm).
Cia; HyeON;. Ber. N 156. Gel. N 14.5,

»Semicarbazons oder 3.5- Dimethyl- 2-amino- 4-[2.4- dimethyl 6-oxy-
anilino]-benzol-azo-carbonamid 1 (VII). Kocht man ein Gemisch von
1 Mol.-Gew. dimerem Chinon-imid und 2 Mol.-Gew. salzsaurem Semi-
carbazid in verd. Alkohol auf dem Wasserbad, so scheiden sich schon
nach kurzer Zeit kleine, gelbe, llimmernde Blattchen aus, deren Menge
rasch zunimmt. Dampft man nach etwa /s Std. etwas ein und a8t
dann erkalten, so erstarrt das Ganze zu einem Krystallbrei.

Der Korper ist das salzsaure Salz des »Semicarbazons« und
schmilzt bei 267°. In Alkohol und heiBern Wasser ist das Salz leicht
18slich.

0.1434 g Sbst.: 24.1 cem N (229 747 mm). — 0.1615 g Shst.: 27 cem
N (239, 749 mm). — 0.2225 g Sbst.: 0.0866 g AgCl

C”HﬂOaNs,HCl Ber. N 19.3, Cl 9.8.
Gef, » 19.1, 19.0, » 9.6.
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Mehrfache Wiederholungen des Versuches verliefen in gleicher Waise;
setzte man aber dem Gemisch Natriumacetat zu, so wurde das Ausgangs-
material unverdndert zuriickgewonnen,

Das freie *Semicarbazon« fillt in gelben Flockchen aus, wenn
man eine heiBe wifrige Losung des Chlorhydrats mit Ammoniak
iibersittigt, Aus Methylalkohol krystallisiert die Verbindung in feinen,
gelben Niidelchen vom Schmp. 206—207° Leicht 18slich in Alkolol
und Kisessig, schwer in Benzol, fast unldslich in Petrolither. In
Siuren und Laugen lost sich der Korper mit gelber Farbe.

0.0999 g Sbst.: 0.2274 g COy, 0.0596 g H;0, — 0.1212 g Sbst.: 22.7 cem
N (219, 744 mm).

CirHs1 O3N;. Ber. C 624, H 6.5, N 214,
Gef. » 62.1, » 6.7, » 21.3.

Acylderivate.

N-Monoacetylderivat, Um zu diesem Korper zu gelangen, lifit
man entweder die Base vom Schmp. 185° in Essigsiiure-anhydrid bei
Zimmertemperatur einen Tag lang stehen oder erwirmt sie mit der
5-fachen Menge Aphydrid auf dem Wasserbade, bis eine Probe beim
Verreiben mit Soda ein Produkt liefert, das nicht mehr in verd. Salz-
sure loslich ist, oder erhitzt das Gemisch voh Base und Anhydrid
4—5 Min. zum Sieden. In jedem Fall gibt man das Reaktionsgemisch
in iberschiissige Sodalosung, verreibt, bis das Essigsiure-anhydrid
zerstort und der ausgeschiedene Niederschlag kornig geworden ist,
behandelt die Substanz mit kalter verd. Salzséiure zur Beseitigung
von etwa noch unverindertem Ausgangsmaterial und kocht sie
schlieBlich mit etwas Methylalkohol aus, um vielleicht entstandenes
Diacetat auszuziehen.

Man kaon die Verbindung aach in Pyridin darstellen: Zu dem Zweek
lost man die Base auf dem Wasserbad in der eben erforderlichen Menge
Pyridin auf, kithlt darauf mit Eis ab und 146t 2 Mol.-Gew. Acetylchlorid —
auf 10 g Base 6 g — zutropfen. Nach 24-stiindigem Stehen wird der aus-
geschiedene Krystallbrei abfiltriert und mit 5-proz. Schwefelsiure verrieben,

Zum Umkrystallisieren eignet sich am besten Eisessig, der mit
etwas Wasser verdiinnt ist. Der Korper krystallisiert in glinzenden,
orangegelben Blittchen, die bei 219° schmelzen. [n der Hitze ist er
in Eisessig leicht ]oslich, mifig in Alkohol und Benzol, schwer in
Benzin.

0.1658 g Sbst.: 0.4196 g COj, 0.1036 g H;0. — 38,93 mg Sbst.: 98.6 mg
CO;, 22.8 mg H;0. — 0.1058 g Sbst.: 0.2697 g COa, 0.0615 g Hs0, —
0.2633 g Shst.: 20.4 com N (21°, 753 mm). — 85.7 mg Sbst.: 3.1 cem N (250,
719 mm).

Cls H2003N2. Ber. C 69.2, H 6.5, N 9.0.

Gel. » 69.0, 69.1, 69.5, » 70, 66, 6.5, » 8.9, 9.4,
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O, N-Diacetylderivat, Diese Verbindung entsteht, wenn das dimere
Chinoun-imid einige Stunden mit Essigsiure-anhydrid gekocht wird,
doch ftritt hierbei mitunter Verharzung ein. Man erwirmt daher
zweckmifig nur auf Wasserbad-Temperatur; 24-sttindiges Erwérmen
mit der 5-fachen Menge Anhydrid liefert das Diacetat in guter Aus-
beute. Das durch EingieBen in Wasser abgeschiedene Rohprodukt
digeriert man erst mit Soda, dann mit verd. Salzséiure und-krystal-
lisiert es zum SchluB aus Methylalkohol oder verd. Essigsiure um.

Die Substanz bildet kurze, flache, schwefelgelbe Nadeln, schmilzt
bei 149° und ist in Eisessig und warmem Alkohol leicht, in kaltem
Alkohol, Benzol und Ather zlemlich schwer, in Petrolither sehr
schwer loslich.

0.1442'g Sbst.: 0.3583 g COy, 0,0847 g Ha 0. — 38.85 mg Sbst.: 96.3 mg
€03, 24.0 mg H;0. — 0.1125 g Shat.: 0.2806 g COs, 0.0646 g H,0. — 0.1614 ¢
Sbst.: 0.3987 g COq, 0.0892 g H:0. — 33.97 mg Sbst.: 2.7cem N (269,
714 mm). — 0.0993 g Sbst.: 6.75 cem N (15 764 mw). — 0.1161 g Sbst.:
3.3 cem */5-Sdure (nach Kjeldahl).

050H7‘2 04N2~

Ber. C 617.8, H 6.3, N 79

Gel. s 67.8, 67.6, 68.0, 67.4, » 6.6, 6.9, 6.4, 6.2, » 8.5, 8.0, 8.0.

N Propionylderivat. 2 g Oxydationsprodukt und 2 g Propionyl-
cblorid lie# man in Pyridin unter den oben fiir die Darstellung der
Monoacetylverbindung angegebenen Bedingungen auf einander ein-
wirken und arbeitete das Reaktionsgemisch in gleicher Weise auf.
Feine, flache, gelbe Niidelchen aus Eisessig. Schmp. 182—183°.

0.1311 g Sbst.: 0.8375 g CO,, 0.0822 g HaO.

019 HggOaNg. Ber. C 69.9, H 6.8
Gef. » 70.2, » 7.0.

O- Propionyl- N-acetyl-Derivat. Die N-Acetylverbindung vom Schmp.
219° wurde mit der 20-fachen Menge Kssigsiiure-anbhydrid auf dem
‘Wasserbad erhitzt, bis nach etwa 24 Stdn. véllige Losung eingetreten
war. Man goB- darauf in Wasser, behandelte das Reaktionsprodukt
mit Soda und verd. Salzsiure und krystallisierte es schlieBlich aus
Eisessig um.

Gelbe Nadeln vom Schmp. 139—140°.

0.1395 g Sbst.: 0.3491 g CO,, 0.0806 g H;O0.
091 H9404Nq. Ber. C 68.4, H 6.6.
Gef. » 68.3, » 6.5,

Diazotierung des Ozydationsproduktes.

Diazoniumbase (?). 5 g dimeres Chinon-imid verrieb man mit einer
Mischung von 15 ccm konz. Salzsiure und 100 cem Wasser, verdiinnte
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mit 500 cem Wasser, erwirmte auf 60—70° und fiigte zu der noch
etwas triiben Losung tropfenweise so lange konz. Salzsiure hinzu,
bis sie vollkommen -klar geworden war. Darauf kiihlte man mit Eis
und gab unter kriftigem Turbinieren auf einmal eine Lisung von
1.2 g Natriumnpitrit in 5 ccm Wasser hinzu. Die Flissigkeit triibte
sich alsbald, und es schieden sich schaumige Massen eines rotstichig
gelben Korpers ab. Als deren Menge nicht mehr zuzunehmen schien,
filtrierte man ab, trocknete die Substanz im Vakuum iiber Schwefel-
sdure und krystallisierte schlieBlich aus Eisessig um.

Flache, glinzende, rotgelbe Nidelchen, die bei 175° verpuffen.

0.0615 g Sbst.: 8.5 cem N (229, 748 mm).

CisH7OgN;. Ber. N 14.1. Gef, N 15.3.

Phenol. Man diazotierte, wie eben beschrieben, lief jedoch die
Losung samt der ausgeschiedenen Substanz 3 Tage auf dem Wasser-
bad stehen. Darauf filtrierte man den Niederschlag ab, wusch mit
‘Wasser und trocknete jhn liber Schwefelsiure. Da der Korper sich
nicht umkrystallisieren lief, 18ste man ihn in 1-proz. Natronlauge aut
und lieB die filtrierte Losung in iiberschiissige verd. Salzsiiure ein-
tropfen. Die ausgeschiedenen gelbroten amorphen Flocken wurden
abfiltriert, gewaschen und liber Schwefelsiure getrocknet. Die Sub-
stanz schmolz sehr unscharf zwischen 140° und 160°,

0.0445 g Sbst.: 0.1167 g CO,, 0.0246 g H;0. — 0.0431 g Sbst.: 2.2 cem
N (229, 748 mm).

CisHi O3N. Ber. C 708, H 6.3, N 5.2.
Gef. » 715, » 6.2, » 5.6.

Hydrolytische Spaltung des dimeren Chinon-imids.

2 g Base vom Schmp. 185° wurden mit einer Mischung von 5 cem konz.
Salzsiure und 5 ccm Eisessig 12 Stdn. im Rohr auf 120—13Q° erhitzt. Nach
dem Erkalten enthielt das Rohr eine schwarze amorphe Masse und eine dunkle
Flassigkeit. Der Inhalt wurde mit heiBem Wasser herausgespiilt und 3 Stdn.
mit Tierkohle gekocht. Das Filtrat vom Ungelésten sah tief weinrot aus und
lie pach Zusatz @iberschiissigen Alkalis beim Schiitteln mit Sauerstoft reich-
liche Mengen des Ausgangsmaterials fallen, das durch den Schmp. 184~185¢
und den gleichen Misch-Schmelzpunkt identifiziert wurde.

Aus dem amorphen Riickstand lief sich keine faBbare Substanz isolieren.

o-Dimethylamino-symm.-m-xylenol und Versuch zur
Methylierung des dimeren Chinon-imids.
5 g salzsaures 0-Amino-xylenol erhitzte man mit 15 g Methylalkohol
7 Stdn. im Rohr auf 170—1809, trieb nach Zusatz von Alkali das Re-
aktionsprodukt mit Wasserdampf iiber, trocknete es in Ather iiber Na-
triumsulfat und rektifizierte es schlieBlich unter vermindertem Druck.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 85
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Farbloses Ol, das unter 68 mm Druck bei 154—156° siedet.
01632 g Sbst.: 0.4399 g COs, 0.1322 g H;0.
CioHy;sON. Ber. C 72.7, H 9.2,
Get. » 735, » 9.1
a0 = 0.9955. — d2 = 0.996. — m, = 1.51811, np, = 1.52225, ng =
1.58437, n, == 1.54476 bei 20.6% — nly = 1.5225.
oM, Mp  My—M, M,—M,

Ber. tar CooHis O'Ne [T . . . 4990  50.24 1.14 1.80
Gef. . . . . . . . . 5021 5081 1.82 2.16
EM . . . .. . . . 4087 4037 +018 -+036
S . .. .. ... 4022 +022 416% -+20%

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

Zar Charakterisierurg der fliissigen Verbindung stellte man ihr Phe-
nyl-urethan dar, indem man 0.7 g des Phenols und 1 g Phenyl-
isocyanat unter Zusatz von etwa 0.05 g Natrium in 7 cem trocknem
Ather am RiickfluBkiihler, der durch ein Chlorealcium-Rohr ver-
schlossen war, auf dem Wasserbad digerierte. Nach 35 Min. 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 ungelést bleiben muBiten. Aus dem Filtrat schied sich beim
Erkalten das Phenyl-urethan ab und wurde nochmals aus dem gleichen
Mittel umkrystallisiert.

Feine, weille, verfilzte Nadeln vom Schmp. 132—133°,

0.0667 g Sbst.: 0.1751 g €04, 0.0430 g H,0.

C17H30;N.. Ber. C 71.8, H 7.1.
Gel. » T1.6, » 7.2

Als man das salzsaure Salz des dimeren Chinonimids in der
gleichen Weise mit Methylalkohol im Rohr erhitzte, hatte der Rihreninhalt
dasselbe Aussehen wie bei dem Versuch mit dem Amino-xylenol-Chlorhydrat.
Als das Filtrat von den amorphen schwarzen Massed mit Alkali geschiittelt
warde, bildete sich das Oxydationsprodukt vom Schmp. 185° zuriick.
Mit Wasserddmpfen ging in geringer Menge ein gelbliches Ol iber, das die
Eigenschaften des o-Dimethyl-amino-xylenols besal und als solches durch
Uberfithrung in das Phenyl-urethan vom Schmp. 182—133¢ identifiziert wurde.

) Nachdem dieser Satz geschrieben war, erschien die interessante Arbeit
yon Ley und G. Pfeitfer (B. 54, 863 [1921]) iber das optische Verhalten
tertidrer -aliphatisch-aromatischer Amine, aus der hervorgeht, dafi die ortho-
Derivate dieser Basen anscheinend aligemein durch ungewdhnlich niedrige
Exaltationen ausgezeichnet sind.
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Bromderivate des symm.-m-Xylenols und seiner o-Nitro- und
o-Aminoverbindung.

o- Amino-p-brom-symm.-m-xylenol: Das bromwasserstoflsaure Salz
dieses Amins erhilt man in vorziiglicher Ausbeute, wenn man das
Chlorhydrat des o-Amino-xylenols mit Schwefelkohlenstolf verreibt,
dazu die dquimolekulare Menge Brom in Schwefelkohlenstoff fiigt und
das Liosungsmittel dann verdunstet. Man nimmt den Riickstand in verd.
Natronlauge auf, filtriert von geringen, durch Oxydation entstandenen
Beimengungen ab, fillt aus dem Filtrat das gebromte Amino-
xylenol durch Essigsiure aus, trocknet den Niederschlag auf dem
Wasserbad nnd krystallisiert ihn aus Benzol um.

WeiBe, fettglinzende Schuppen vom Schmp. 136—138°% Leicht
lslich in Methyl- und Athylalkohol, sowie Ather; in Benzol in der
Kilte schwer, in der Hitze leicht léslich.

0.1426 g Shst.: 8.1 cem N (89, 749 mm).

CeH;oONBr. Ber. N 6.5. Gef. N 6.7.

Ozim des o-Aceto-p-brom-symm.-m-zylenols: Das Oxim des o-Aceto-
xylenols wurde in Schwefelkohlenstoff aufgeschlimmt und mit iiber-
schiissigem Brom -— 2 Mol.-Gew. auf 1 Mol.-Gew. Oxim — in gleichem
Mittel versetzt. Unter ziemlich lebhafter Entwicklung von Brom-
wasserstoff bildete sich eine kirnige Masse, die abgesaugt, getrocknet
und aus Benzol umkrystallisiert wurde.

Feine, weifle Nadeln vom Schmp. 188°. Leicht l6slich in Alkohol
und Eisessig, m#Big in Benzol, schwer in Petrolather.

0.2181 g Sbst.: 0.1564 g AgBr.

Ci0H;20¢NBr. Ber. Br 31.0. Gef. Br 381.2.

Zur Umwandlung in das gebromte Amino-xylenol kochte
man das Oxim einige Minuten mit der 20-fachen Menge Salzsiure
(1:1), filtrierte von harzigen Verunreinigungen ab, dampfte das Filtrat
fast zur Trockne und versetzte es dann mit neutralem Natriumsalfit.
Der Niederschlag krystallisierte aus Benzol in den gleichen Schuppen
wie das Bromamino-xylenol nnd stimmte auch im Schmelzpunkt mit
ihm iiberein.

o-Nitro-p-brom-symm.-m-zylenol: Zu einer Losung von p-Brom-
symm.-m-xylenol in der 5-fachen Menge Eisessig gab man bei einer
Temperatur von 25—30° langsam die #quimolekulare Menge konz.
Salpetersiure hinzu, wobei sich etwas Gas entwickelte und die Lo-
sung eine tiefrote Férbung annahm. Man erwirmte noch kurze Zeit
auf dem Wasserbad und lie8 dann erkalten. Die in reichlicher Menge
ausgeschiedenen Krystalle erwiesen sich als fast reines Mononitro-

derivat. Aus der Mutterlauge konnte durch Ausspritzen mit Wasser
85*
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noch efwas weniger reines Produkt gewonnen werden. Die Ausbeute
betrug rd. 90, d. Th.

Auch wenn man die essigsaure Losung des Brom-xylenols zu einem Ge-
misch von 1 Tl konz. Salpetersiure und 2 Tln. Eisessig zutropfen liBt und
nach dem Verdiinnen mit Wasser das Nitrierungsprodukt mit Wasserdampt
dibertreibt, erhilt man es rasch rein.

Der Korper krystallisiert aus Petrolither in weillen Nadeln, die
sich am Licht firben und bei 140—140.5° schmelzen. In Methyl- und
Athylalkohol, Ather, Eisessig und Benzol ist er leicht loslich, schwer
in Petroliather. ﬁbergieﬁt man ihn mit 2-n. Natronlauge, so entsteht
das gelbgefirbte Natriumsalz, das erst beim Verdinnen mit Wasser
mit tiefgelber Farbe in Losung geht.

0.1583 g Sbst.: 7.8 cem N (109, 742 mm).

C:HsO;NBr. Ber. N 5.7. Gef. N 5.7.
p-Brom-symm.-m-zylenol aus o0- Amino-p-brom-zylenol: Man stellte zu-
nichst einen Vorversuch mit o-Amino-xylenol an, indem man es
diazotierte und dann Natriumstannit in der Kélte einwirken lief. Als
man nach dem Ansiuern Wasserdampi durch das Gemisch leitete,
ging reines symm.-m-Xylenol iiber. Die Ausbeute war gut.

In genau entsprechender Weise wurde aus dem gebromten
Amino-xylenol die Aminogruppe entfernt. Folgende Mengen
wurden verwendet: 8.3 g salzsaures Amino-brom-xylenol in 50 ccm
Wasser und 20 cem Alkohol wurden mit 7—8 cem konz. Salzsiure
und 2.1 g Natriumnitrit in 15 cem Wasser diazotiert, worauf man in
eine Losung von 12 g Atznatron in 36 ccm Wasser einlaufen lieB und
eine Natriumstannit-Losung aus 9.5 g Zinnchloriir zugab. Nach dem
Ansiuern ging mit Wasserdampt ein Produkt iiber, das zum gréiten
Teil erstarrte und nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzol bei
116° schmolz, d. b. reines p-Brom-symm.-m-xylenol war.

o- Brom-symm.-m-zylenol: Eine Diazolosung aus 5 g salzsaurem
o-Amino-xylenol und 5 cem konz. Salzsiure in 30 cem Wasser und
2.2 g Natriumnitrit in 15 ccm Wasser lieB man im Laufe von 10 Min.
unter stetem Umschiitteln in eine siedende Ldsung von Kupferbromiir
einflieBen, die aus 4.6 g Kupfervitriol, 13 g Bromkalium, 3.5 g konz.
Schwefelsiure, 6 g Kupfer und 35 ccm Wasser bereitet war. Man
erhitzte das Gemisch noch Y/ Stde. auf dem Wasserbad und leitete
dann Wasserdampi hindurch. Es ging ein gelbes Ol iiber, das einen
starken Phenolgeruch besafl und rasch erstarrte.

Unter 33 mm Druck siedete das o-Brom-xylenol bei 126°
Eine Probe krystallisierte aus- niedrig siedendem Petrolither in derber,
flachen, glasglinzenden Prismen und schmolz bei 54° In allen ge-
bréuchlichen organischen Mitteln ist der Korper leicht 16slich.
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0.2686 g Sbst.: 0.2507 g AgBr.
CsHs OBr. Ber. Br 89.8. Gef. Br 39.7.

3.5- Dimethyl-2-amino-benzockinon-(1.4)-[ 2.4-dimethyl-3-brom-6-oxy-
phenyl]-imid-(4) (V).

1 g 0-Amino-p-brom-xylenol in 14 ccm 2-n. Natrornlauge und 20 cem
Wasser schiittelte man 1%/3 Stdn. mit Sauerstoff, filtrierte das ausge-
schiedene gelbe Pulver ab und krystallisierte es aus Methylalkohol um.

Der Korper bildet braunrote Tafeln mit blauem Oberflichenglanz
und schmilzt bei 199—200°. In Athylalkohol und Eisessig ist er
leicht loslich, schwerer in Methylalkohol und Benzol, fast unléslich
in Ligroin.

0.1053 g Sbst.: 0.0570 g AgBr.

CieH;70: NaBr. Ber. Br 22.9. Gef. Br 23.0.

Zur Darstellung eines Vergleichspriparates liel man zu einer Auflésung
von 1 g des Ozydationsproduktes von o-Amino-xylenol in 15-20 cecm Eis-
essig unter Kithlung eine Losung von 1.2 g Brom in 10 cem Eisessig zutropfen.
Nach einigen Stunden erwirmte man das Gemisch noch kurze Zeit auf dem
Wasserbad und spritzte nach dem Wiedererkalten das Reaktionsprodukt vor-
sichtig mit Wasser aus. Die Substanz glich duBerlich dem Oxydationspro-
dukt des Amino-brom-xylenols und erwies sich auch durch Schmelzpunkt und
Misch-Schmelzpunkt identisch mit ihm.

Derivate des m-Brom-m-kresols.

Das m-Brom-m-kresol wurde auf dem von Neville und
Winther gewiesenen Weg aus Nitro-o-toluidin (CH;:NH;:NO,
== 1:2:5) dargestellt, doch muBite das Verfahren, fiir dessen einzelne
Phasen sich in der Literatur meist keine genauen Angaben finden, erst
im einzelnen durchgearbeitet und stellenweise abgeiindert werden.
Mehrfach erprobte Vorschriften fiir die Darstellung der einzelnen Pro-
dukte finden sich in der Dissertation des einen von uns?). Die Eigen-
schaften der verschiedemen Verbindungen fanden wir im allgemeinen
den Angaben der genannten Autoren entsprechend. Bemerkt sei, daB
das m-Brom-m-toluidin unter 15 mm Druck bei 150—151°, das
m-Brom-m-kresol unter 28 mm Druck bei 161—162° siedet.

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

Farbloses, stark lichtbrechendes OL Sdp..s 139—140°,

1 R. Weller, Marburg 1920.



1312

0.1744 g Sbst.: 8.7 com "/1-AgNO;.
CsHsOBr. Ber. Br 39.8. Gef. Br 39.9.

p-Benzolazo-m-brom-m-kresol. Zu einer Losung von 2 g Brom-
kresol in 200 cem 1-proz. Natronlauge lie man an der Turbine die
dquimolekulare Menge einer Lisung von Benzoldiazoniumchlorid
flieBen, filtrierte den entstandenen Niederschlag des Diazoderivates ab
und siuerte das Filtrat mit Essigsiure an. Die Monoazoverbindung
schied sich 6lig ab und wurde darum in Ather aufgenommen. Nach
dem Verjagen des Athers hinterblieb ein fester Riickstand, der aus
Benzin umkrystallisiert werden konnte.

Rubinrote, lebhaft glinzende Blittchen vom Schmp. 97—999,

0.1930 g Sbst.: 16.0 cem N (13, 748 mm).
Ci3Hi1ONzBr. Ber. N 9.6, Gef. N 9.6.

Dis-benzolazo-m-brom-m-kresol. Der beim vorigen Versuch erhal-
tene Niederschlag wurde nach dem Verreiben mit Natronlauge aus
Eisessig umkrystallisiert.

Ziegelrote, glinzende Prismen. Schmp. 171—173°.

0.2247 g Shst.: 28.2 ccm N (139, 732 mm).
CioHisONyBr. Ber. N 14.2. Gef N 14.2.

o-Aceto-m-brom-m-kresol. Eine Losung von 35 g Bromkresol-
methylither und 14.2 g Acetylchlorid im 3-fachen Vol. Schwefel-
kohlenstoff wurde allmihlich mit 27 g Aluminiumchlorid versetzt,
blieb iiber Nacht stehen und wurde dann bis zum Aufhoren der
Salzsiure-Entwicklung gekocht. Nach dem Erkalten fiigte man wei-
tere 14.2 g Aluminiumchlorid hinzu, kochte nochmals, destillierte den
Schwefelkohlenstoff ab und zersetzte den Riickstand mit Eis und Salz-
siure. Das olige Reaktionsprodukt nahm man in Ather auf, schiit-
telte die Losung erschipiend mit 8-proz. Natronlauge durch, sduerte
den alkalischen Auszug am, trieb das Ketophenol mit 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 um.

Derbe, glasglinzende Prismen vom Schmp. 50—52° Leicht 1os-
lich in den gebrauchlichen organischen Mitteln.

0.1312 g Sbst.: 5.7 cem "/10-AgNOs.

CoHy0,Br. Ber. Br 34.9. Gef Br 34.7.

Das Semicarbazon des Ketons wurde in der iiblichen Weise bei etwas
erhohter Temperatur gewonnen.

WeiBe Nadeln aus Alkohol. Schmp. 218—2200,

0.0963 g Sbst.: 12.6 ccm N (17° 752 mm).

CmHnOzNaBr. Ber. N 147, Gef. N 14.9.
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Zur Darstellung des Oxims lieB man eine Losung von 15 g Keton und
15 g Hydroxylamin-Chlorhydrat in 225 ccm 8-proz. Natronlauge 3 Tage bei
Zimmertemperatur stehen. Als man darauf die Flissigkeit unter Eiskiihlung
mit Salzsiure versetzte, fiel das Oxim in schmutzig-weilen Flocken aus, die
getrocknet und aus Benzol umkrystallisiert wurden. Ausbeute: 13 g.

Weille, verfilzte Niadelchen vom Schmp. 1279, Sehr leicht 1bslich in
Methyl- und Athyl-Alkohol, Ather und Eisessig, schwer in kaltem Benzol
und Petrolither,

0.1132 g Sbst.: 6.0 cem N (22°, 749 mm).

CoHy00:NBr. Ber. N 5.7. Gef. N 5.9.

o- Amino-m-brom-m-kresol (IX). Zur Umwandlung des Oxims in
das Amino-phenol kocht man es mit der 20-fachen Menge Salzsiure
(1:1). Das Oxim geht rasch in Lésung, wobei die Fliissigkeit einen
gelblichen Ton annimmt. Sobald die Firbung dunkler wird, dampft
man die Losung in einer Porzellanschale bis zur beginnenden Kry-
stallisation ein, wobei man zweckmiBig zur Verhiitung 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 wischt und dann aus heiflem
Wasser unter Zusatz von etwas schwefliger Siure umkrystallisiert.
Ausbeute: etwa 709, d. Th.

Derbe, weille, stark glinzende Nadeln, die unter vorhergehender
Dunkelfirbung bei 140—141° schmelzen.

0.0930 g Shst.: 5.9 cem N (229, 746 mm),

CrHsONBr. Ber. N 6.8. Gef. N 7.0.

Das salzsaure Salz der Base krystallisiert in perlmutterglinzenden
Blittchen und schmilzt bei 225—2289,

Zur Reduktion gab man zu einer Lisung von 1.5 g des ge-
bromten Aminokresols in 20 cem Alkohol und 20 g Eisessig erst in
der Wirme, dann bei Zimmertemperatur im Laufe von etwa 12 Stdn.
500 g 2-proz. Natriumamalgam, 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 siuerte man mit Schwefelsiure an, filtrierte das
ausgeschiedene Salz ab, dampfte bis zur ernsuten Krystallisation ein
und schiittelte nach Zugabe von iiberschiissiger Natronlauge mit Ben-
zoylchlorid durch. Es schied sich eine rétlich gefirbte, halb feste
Masse aus, die allmahlich ganz erstarrte und nach dem Abfiltrieren
und Verreiben mit Methylalkohol aus dem gleichen Mittel umkrystal-
lisiert wurde. Nach der zweiten Krystallisation schmolz das Produkt
fiir sich bei 143—144°, gemischt mit einem Vergleichspriparat (s. u.)
vom Schmp. 152° bei 147—148°.
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3- Brom-5-methyl-2-amino-benzochinon-(1.4)-[2-brom-4-methyl-6-oxy-phenyl]-
tmid-4 (Xa).

Man I6ste 1 g Amino-brom-kresol unter gelindem Erwirmen in
reichlich Wasser auf, fiigte 3 Tropfen 8-proz. Natronlauge hinzu und
sangte bei Zimmertemperatur durch die Losung 24 Stdn. einen krif-
tigen Luftstrom. Bald schieden sich dunkelgelbe, krystallinische Flit-
terchen ab, deren Menge allmzhlich betrdchtlich 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 Bléttchen heraus,
aus Alkohol in briaunlich-roten Tafelchen, die einen lebhaften Fli-
chenglanz besitzen. Der Schmelzpunkt liegt bei 218-—219°. In Eisessig
16st sich die Verbindung schon in der Kilte leicht, in anderen Mit-
teln erst beim Erwirmen, Von verd. Siuren wird sie leicht aufge-
nommen und durch Laugen wieder ausgefillt.

0.0929 g Sbst.: 0.1430 g CO,, 0.0272 g H,0.

C]4H12 OquBl‘z. Ber. C 42.0, H 3.0.
Gel. » 42.0, » 3.3.

Derivate des m-Kresols.

o-Amino-m-kresol (X1I). Ein Gemisch von 40 g o-Nitro-m-kresol,
das nach den Angaben von Staedel und Kolb?) dargestellt worden
war, und 60 g Zinn wurde mit 250 ccm konz. Salzsiure so lange ge-
kocht, bis eine herausgenommene Probe beim Verdiinnen mit Wasser
klar blieb. Man verdiinnte darauf mit etwa 21 Wasser, fillte das
Zinn auf dem Wasserbad durch Schwefelwasserstoif aus, dampfte das
Filtrat unter Durchleiten von Schwefelwasserstoff auf ein kleines Vo-
lumen ein, stumpite die Salzsiure annéhernd mit Natronlauge ab und
filite schlieBlich das Aminophenol durch konz. Natriumsulfit-Losung
aus. Der Korper kann aus wiflriger schwefliger Séure oder aus
Benzol umkrystallisiert werden und scheidet sich aus diesen Mitteln
in farblosen, verfilzten Niédelchen ab, die sich an der Luft bald
briunen. Er schmilzt unter vorherigem Erweichen bei 157-—1599,
Seine Loslichkeitsverhiiltnisse sind #hnlich wie die anderer Amino-
phenole.

0.1828 g Sbst.: 12.9 cem N (119 754 mm).

C:H,ON. Ber. N 114 Gel. N 11.4.

Zur Charakterisierung der Substanz verwandelte man sie durch Schiit-
teln in alkalischer Lisung mit Benzoylchlorid in ihr Dibenzoylderivat.
Nach 4-maligem Umktystallisieren aus Methylalkohol lag der Schmelzpunkt

1) A. 259, 210 (18901
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bei 152°, nach 6-maligem bei 162—163°, war aber noch nicht konstant. Ahn-
lich verhielt sich ein Priparat, das durch Benzoylierung in Pyridin ge-
wonnen worden war. Auf véllige Reinigung der Verbindung wurde ver-
zichtet, da der Reinheitsgrad fiir die Identifizierung des Kérpers mit dem
oben erwihnten, aus ¢-Amino-m-brom-m-kresol erhaltenen Priparat
ausreichte.
0.1518 g Sbst.: 5.9 cem N (17.59% 748 mm).
Cp1Hy7O; N, Ber. N 4.2, Gef. N 4.4

8- Methyl-2-amino-benzochinon-(1.4)-[ 4-methyl- 6-omy-phenyl]- imid-(4)
(XIVa).

17 g o-Amino-m-kresol 16ste man unter Erwirmen in 2.5 1 Wasser,
das mit einigen Tropfen einer Lisung von Ammoniumecarbonat ver-
setzt war, und leitete 48 Stdn. einen rohigen Luftstrom durch die
Fliissigkeit. Das in kleinen Krystillchen abgeschiedene Oxydations-
produkt schmolz nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzol ent-
sprechend der Angabe von Kehrmann und Biihler!) bei 176—
177° und sah ziegeirot aus. Durch wiederholtes Umkrystallisieren
lieB sich jedoch der Schmelzpunkt auf 185—186° erh6hen. Die Aus-
beute betrug 9 g.

0.1370 g Sbst.: 0.3483 g COj, 0.0711 g Hy0. — 0.1340 g Sbst.: 13.1 cem
N (18°, 757 mm).

CuHuOﬂNg. BeI‘. C 69.4, H 5.8, N 11.6.
Gef. » 694, » 58, » 11.4.

Hydrolytische Spaltung. 2 g des Oxydationsproduktes wurden mit 5 ccm
konz. Salzsinre und 5 cem Eisessig 12 Stdn. im Rohr auf 130—130° erhitzt.
Das Reaktionsprodukt bestand aus einer dunklen Flissigkeit und harzigen
Massen. Man kochte das Filtrat vom Harz 2 Stdn. mit Tierkohle, engte es
darauf unter Durchleiten von Schwefelwasserstoff stark ein und figte Na-
triumsulfit hipzu. Es schied sich eine kleine Menge einer krystallinischen
Substanz aus, die aus Benzol umkrystallisiert wurde. Die Verbindung er-
wies sich als o-Amino-m-kresol, denn sie schmolz fiir sich und gemischt
mit einem Vergleichspriparat bei 156—1580.

N-Monoacetylderivat. Zu einer eiskalten Ldsung von 1 g des di-
meren Chinon-imids in der eben erforderlichen Menge Pyridin fiigte
man tropfenweise 1.2 g Acetylchlorid und lief das Gemisch etwa
3 Stdn. bei 0° stehen, Das ausgeschiedene salzsaure Pyridin wurde
abgesaugt und das Filtrat in 300 ccm Wasser gegossen. Beim Um-
rilhren fiel ein orangerotes Pulver aus, das aus verd. Essigsiure um-
krystallisiert wurde. Auch verd. Methylalkohol ist ein geeignetes
Krystallisationsmittel.

Braunlichgelbe, glinzende Blattchen. Schmp. 177178

1y B. 89, 137 [1906].
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0.0868 g Shst.: 8.1 cem N (220, 748 mm).

CisHi603N;. Ber. N 9.9. Gef. N 10.3.
sSemicarbazon« oder 5-Methyl-2-amino-4-{4-methyl-6-oxy-anilino)-
benzol-azo-carbonamid-1 (XI1II).

Als man 1.5g Oxydationsprodukt und 1.3 g salzsaures Semi-
carbazid in wiBrig-alkoholischer Losung unter Riickflull kochte, be-
gann die Lésung nach 15 Min. Krystalle abzuscheiden, deren Menge
beim Erkalten stark zunahm. Aus dem Filtrat wurde beim Eiu-
dampfen noch eine zweite Krystailisation gewonnen.

Aus der wibBrigen Losung dieses salzsauren Salzes fallte man
durch Ammoniak das freie »Semicarbazon « und krystallisierte es
aus Alkohol um. Goldgelbe, glinzende Nidelchen, die bei 195° unter
Zersetzung schmelzen.

0.1007 g Sbst.: 20.3 cem N (16° 748 mm).

CisH;703Ns. Ber. N 23.4. Gef. N 23.0.

Marburg, Chemisches Institut.

168. P. Lipp und C. Padberg: Das Apo-tricyclol, ein
Abkémmling des Cyclopropanols und seine Ketisierung.
{Aus dem Organ.-chem. Laboratorium der Technischen Hochschule Aachen.]?)
(Eingegangen am 1. April 1921.)

Vor Jahresfrist teilte der eine von uns mit, daf} salzsaures
o-Amino-tricyclen (L) beim kurzen Erwirmen mit rauchender
Salzsiure in Camphenilanaldehyd (II.) und Ammoniak gespalten
wird?). Zur Erklirung dieses Vorgangs wurde damals eine Spren-
gung des Trimethylenringes unter Chlorwasserstoif-Addition an C-Atom
2 und 6 angenommen. Nach den Erfahrungen, die H. Meerwein
und K. van Emster in der Zwischenzeit am Tricyclen gemacht haben 2),
ist es wahrscheinlicher, daf die Ringspaltung nicht zwischen C-Atom 2
und+ 6, sondern zwischen 1 und 2 bezw. 6 erfolgt:

3 4 5
H,C—CH—CHj H,C— CH—CH, H;C—CH—CH;
| ! | |
!CH;.(IJ.CHa | FHO,  ICH,.C.CHy'  Thar ICH;,.C.CH;»

PO o
Hgil — gH H,C ~-7CH H,C 7CH

c1 iCIC HC
. L |
I. CH,.NH,, HC 'H!CH.NHs, HCI I CHO + NH..Cl

1) Der Rheinischen Gesellschaft fiar wissenschaftliche For-
schung, welche Mittel zur Ausfithrung dieser Untersnchung zur Verfiigung
stellte, sei auch hier aufrichtig gedankt.

7 B. 53, 771 [1920]. % B. 53, 1819 [1920].





