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Kupferverbindungen des o-Aminophenols
und seiner N-Alkylderivate

Von F. Horn
(Eingegangen am 16. August 1937)

Aus wialfirigen Losungen von o-Aminophenol und von ali-
phatischen N-Alkylderivaten desselben fallen in der Kilte mit
Fehling-Liosung (Kupfersulfat und Seignettesalz in Natronlauge)
sehr schwer losliche Verbindungen von der Zusammensetzung
(RR,N.C,H,0),Cu aus, die auch in der Wiarme fast unlslich
sind. Es dirfte sich um innere Komplexsalze handeln, wie sie
ahnlich u. a. bei ¢-Aminosiuren (1) bekannt sind. (Mit m- und
p-Aminophenol und ihren Derivaten erhilt man keine derartigen
schwer 15slichen Verbindungen; beim p-Aminophenol wird beim
Erwirmen der Losung Cu,O abgeschieden.)

Die Verbindungen wurden zufillig bei Untersuchungen
fiber Bildung von o- und p-Aminophenolderivaten aus Anilin-
verbindungen im Tierkdrper erhalten (2). Sie konnen zur Identi-
fizierung von o-Aminophenolen und zu ihrer Abtrennung aus
Gemischen von o- und p-Aminophenolen verwendet werden.

Aus alkalisierten Kuprisalzlosungen lieB sich Kupfer durch
o-Aminophenol zu 80—90°/,, aber nicht quantitativ fallen.

Bei Aminophenolen sind Phenolate m. W. bisher nicht
beschrieben worden. DaB das Hydroxyl Siaurenatur hat, zeigten
Thiel und Romer(3), wihrend Rosenthaler noch angibt:
»Aminophenole geben keine Phenylate mehr, verbinden sich
aber wie die aromatischen Amine mit Siuren zu Salzen(4)
Vgl. auch (5).

Analysiert wurden die Kupferverbindungen von o-Amino-
phenol, o-Methylaminophenol, o-Dimethylaminophenol und o-Di-
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athylaminophenol. Die ersten beiden wurden amorph er-
halten; sie waren in Wasser sowie in Alkohol und anderen
organischen Losungsmitteln fast unloslich. Die Kupfersalze
des o-Dimethyl- und o-Diathylaminophenols, die ebenfalls in
Wasser so gut wie unldslich waren, losten sich in heiBem
Alkohol und krystallisierten aus diesen Losungen.

1. o-Aminophenol-Kupfer, grau-braunes, amorphes Pulver,
enthalt 1 Mol. Krystallwasser, das bei 100° i, V. abgegeben wird.
Schmp. 225—-230° u. Zers.

6,045 mg Subst.: 0,495 cem N, (18% 749 mm). — 5,379 mg Subst.:
i. V. bei 100° 0,305 mg Gew. verl.

C,sH;N,0,Cu + H;0 (297,696)  Ber. N 9,41 H,0 6,05
Gef. ,, 9,46 » 5,67
Die krystallwasserfreie Substanz: Schmp. 220—225° u. Zers.
5,074 mg Subst.: 9,48 mg CO,, 1,96 mg H,O0, 1,436 mg CuO. —
5,568 mg Subst.: 0,4704 cem N, (18°% 770 mm).
C,.H,,N,0,Cu (279,68) Ber. C 51,40 H 432 N 10,02 Cu 22,73
Gef. ,, 50,96 , 4,32 , 10,04 , 2261
2. o-Methylamino-phenol-Kupfer, braune, amorphe Fil-
lung, gibt bei 80° 2 Mol. Krystallwasser ab. Schmp. 160—165°
u. Zers.

5,122 mg Subst.: 0,382 ccm N, (18°, 754 mm). — 16,063 mg Subst.:
i, V. bei 80° 1,721 mg Gew. verl.
C H,oN,0,Cu + 2H,0 (843,742) Ber. N 8,15  H,0 1048

Gef. ,, 8,68 , 10,71
Krystallwagserfreie Substanz:

4,743 mg Subst.: 9,4Tmg CO,, 2,16 mg H,0, 1,194 mg CuO. —
6,874 mg Subst.: 0,689 cem N, (20° 771 mm).
C HN,0,Cu (307,711)  Ber. C 5460 H 524 N 9,11 Cu 20,66
Gef. ,, 54,45 ,, 5,10 ,, 927 , 20,11
3. o-Dimethylaminophenol-Kupfer. [Darstellung des o-Di-
methyl-aminophenols nach Pinnow(6)]. Zur Darstellung eignet
sich hier auch das saure Oxalat, das gut krystallisiert. Schmelz-
punkt 167—1699 172° u, Zers.
C,H,O,N Ber. C528& H5171 N 611
Gef. ,, 52,99 ., 581 , 6,46
o-Dimethylaminophenol—-Kupfer, aus Wasser klein krystal-
line, grau-griinliche Fallung, aus Alkohol kleine Rhomboeder.
Schmp. 218—219° u. Zers.
20
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4,264 mg Subst.: 8,96 mg CO,, 2,26 mg H,0, 1,013 mg Cul. —
6,23 mg Subst.: 0,4577 cem N, (20°, 752 mm).
C,oH,,N,0,Cu (335,742) Ber. C 57,19 H 6,00 N 8,35 Cu 18,93
Gef. , 57,81 ,, 593 , 8,47 , 18,96

4. o-Diathylaminophenol-Kupfer. [Darstellung des o-Di-
athyl-aminophenols nach Forster(7) itber das neutrale Oxalat(2)].
Aus Wasser flockiger Niederschlag aus mikroskopisch kleinen
Nadeln. Aus Alkohol Nidelchen in sternformiger Anordnung.
Schmp. 216° u. Zers.

4,10 mg Subst.: 9,185 mg CO,, 2,68 mg H,0. — 5,33 mg Subst.:
0,333 ccm N, (199 766 mm). — 10,59 mg Subst.: 2,08 mg CuO.

CyoH,sN,0,Cu (391,804)  Ber. C 61,26 H 720 N 7,15 Cu 16,22
Gef. ,, 61,10 , 7,17 , 7,36 , 1569
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