
617. E m i l  D i e p o l d e r :  Uober M e t h y l - o - d a i d i n ,  Methyl- 
0- m i n o p h e n o l  und deraen Oxydationrprodaot (.X- Methgl- 

phenoxasin-o-ohinon). 
(Eingegangen am 8. December.) 

Das Methy l -o -aminopheno l  wurde ruerst von Seidel') er- 
halten ; sein Verfahren erfordert eine zweimalige Behandluug im Rohr 
mit coocentrirter Qalzelure; 4s wurden deshalb die folgenden Ver- 
suche in der Absicht unternommen, die Daretellungsweiev zu ver- 
beseern. 

Ale Auegangsmaterial diente anfange das o -Ni t r an i so l ,  welches 
mit Zinn und Sdzslure in o-Anisidin iibergefiihrt wurde; dabei ent- 
eteht jedoch, wie schoii Herold') fand, ein Chloranieidin, deseen 
Constitution, CI. Ela(OCH8) (NH#)(Cl) (1.2.5 .), von F r ddk r i c  Rev e r -  
din und F. Ecka rds )  ermittelt wurde. 

Diesee Baeengemenge wurde destillirt, einige Zeit mit concen- 
trirter Ameieenslure gekocht und das Gemisch i n  knltee Wasser ge- 
gossen, die Formylverbinduugen der beiden Baeen fielen aus; in der 
Liieung blieb nur eine geringe Menge Formylanisidin, welche beim 
Abdampfen harzig erhalten wurde. Die Trenntlng der beidrn Fomyl-  
verbindungen gelingt eehr gut mit verdiinntem Alkohol (1 Vol. Alkohol 
mit 2 V d  Waseer). Erwiirmt man daa gepulverte Gemenge damit 
auf ca. 40°, 80 liiat sich nur dse Formyl-o-anisidin, der 5-Chlor-2- 
formylaminophenolmethyltither bleilit uiigeliist. Beim Erkalten der 
filtrirteu Liiaung echied sich Formyl-o-anirridin in echiinen, langen, 
farbloeen Nadeln ab, welche bei 83.5 O ecbinelzen. Beim Einengen 
der Mutterlauge erhiilt man uoch mehr davon. Zur Anrlyse diente 
ein aus LigroYn in webeen Nadeln erhaltenea Prtiparat. 

0.1826 g Sbet.: 0.3088 g COs, 0.0764 g HsO. 
0.1822 g Sbst.: 16.8 ccm N (250, 727 mm). 

GHsOsN. Ber. C 63.85, H 6.01, N 9.39. 
Gef. 68 51, - 6.45, rn 9.66. 

Die Verbindung ist leicllt liislich in Alkahol und Benzol, ziem- 
lich leicht liielich i l l  Aether und in beissem Waeeer, beim Erhitzen 
mil Letzterem schmilzt ee uiid last sich dann auf, beim Erkalten in 
ecbonen Nadeln suskrybtulliairend. 

Spriter diente zur Darstellung dieeer Verbindung kiiuflichee o-Ani- 
sidin. 100 g davon, mit 60 g coiicentrirter Ameieenslure 2 Stnnden 
gekocht nnd dann iu Waseer gegoeeen, gaben 106 g lufttrocknee 
Formyl-o-anisidin (86.1 pCt. der Theorie) ; aue der Mutterlzuge wurden 
noch 7.7 g harzig erbalten. 

Schwer liielich in Ligroin. 

9 Journ. prakt. Chem. [33 42, 463 (1890). 
9 D i m  Beriohte 15, 1684. 
8) I)iw Beriahta 32, 2654. 
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Der 5 - C h l o r  - 2 - form y l a m  in op  h en 01 m e t h y 1 i t  h e r  wurde car 
Reinigung aus heissem 96-procentigem Alkahol anter A nrendang von 
Thierkohle nmkrystallisirt, bei langsamem Erkalten erhllt man ziem- 
lich diinne, farbloee Tafeln, bei rascher Abkiihlung viereckige Blittchen, 
welche bei 177- 1780 schmelzen. 

0.2013 g Sbet.: 14 can N (180, 728 mm). 
0.27i4 g Sbst.: 0.2198 g AgCl (Glhhen mit Kdk). 

CeHaOfiNCI. Ber. N 7.56, C1 19.10. 
Oaf. 7.68, 0 19.59. 

Die Sobstanr iet schwer IZislich in kaltem Alkohol, leichter in 
beiasem, ebenso in Benrol; schwer 1Zislicb in Aether und heissem 
Waseer, sehr schwer in LigroTn. Durch kochende Natronlauge wird 
die Verbindung leicht geepalten in Ameiseneliure, welche rnit Silber- 
h a n g  nachgewiesen wurde, und in daa bereits won H e r o l d  be- 
achriebene, bei 52 O schmelzende Chloranieidin. 

Methyl i rung  des  Formyl-o-anis id ins  nach P i c t e t  ond 
C r e p ie 11x1). 

90 g Formyl-o-anieidin wurden rnit lOOg Holzgeist iibergnssen uod 
die berechnete Menge Natrium (7.6 g), in der sehnfrrchen Menge Holr- 
geist geliiet, dazu gegeben, dabei d i e d  sich die h’atriunirerbindang 
theilweiae in derbeu, weissen Stiicken aus. Nachdem noch 50 g Jod- 
methyl (etwas mehr ale die berechnete Menge) zugefiigt waren, blieb 
die sich selbst erwgrmende Mischung eineo Tag am Riickflasskiihler 
anter hiafigem Schtitteln stehen. Dann warde lahgeam sum Sieden 
erhitzt, nach hngerem Kochen wurde der Alkohol abdestillirt, die 
Formyherbindungen zur Abspaltung der Formylgrappe mit verdiinnter 
SchwefeleBure gekocht, schliesslich warden die Baaen mit Natron- 
huge und Aether inolirt. Die trwknen Baeen wogen 41 g, eie wurden 
wieder in verdiinnter Schwefelsiare geltist and rnit der W r  Methyl-o- 
anbidhi berechneten Menge Natriumnitrit in wberiger Ltieung vor- 
sicbtig versetzt. Daa Nitmaamin wog getrocknet 24.6g. AUB der 
auegelitherten LBsung warden rnit iiberechtiesigem Natriamnitrit noch 
2 g erhalten, welche jedocb nicht rein waren. Dieses Nitroaamin 
wurde rchon von 0. F i s c h e r  and Th. T. Bestg) erhdten. Die- 
eelben fanden a d ,  days mit iiberschiieeigem Natriamnitrit leicht 
p-Nitronitroeamin gebildet w i d .  

Dos reine Nitroeamin (24.6 g) wurde zar Entfernung der Nitroso- 
grnppe mit Zinncblorer (120 g) and ooncentrirter SdrsBure (300 wm) 
behandelt; schon wihrend des Eiotragene fiillt ein Theil des Zinn- 
doppelsalzes Bus, beim Erkalten der Rest. Das Zinndoppelsalz wurde 

8) Dim Barichte 40, W22; 21. 1106. 
a) Ann. d. Chem. YB6, 177 (1889). 
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abgesaagt, rnit concentrirter SalzeBure gewaechen, in  Wasser gelbst 
nnd mit Schwefelwaeseretoff zerlegt. Dnrch Eindampfen wurden 
20.7 g salzsaiiree Methyl-o-anisidin ale hellbrame kryetallimieche Masee 
gewonnen. Ausbeute : 35.9 pCt. der Theorie (auf Formyl-o-anisidin 
berechnet). Aue der Mutterlauge dea Zinndoppelsalzes wurden nur 
noch 0.6 g unreine Baee gewonnen. 

Bei einem zweiten Versuch wurden 23 g nicht getrocknetee Nitroe- 
amin mit Zinnchloriir nod Salzdnre wie oben behandelt, die Base 
mit Natronlauge frei gemacht und mit Waeserdampf destillirt, wobei 
sie ale farbloses Oel iiberging; sie warde mit Aether isolirt and unter 
vermindertem Drnck fractionirt. Bei 46-47 mm Dmck gin:: zwhchea 
141-1430 (Badtemp. 153-154O) der griieete Theil iiber und erstarrte 
bald zn langen Siiulen, welche ganz echwach dthlich gefkbt waren. 
Fehling’eche Lbsung wirkte auch beim Rocben nicht auf die Base 
ein. Die Krystalle (12.8 g) schmolzen bei 33 -33.50, nachdem sie sich 
vorher etwae zneammengezogen hatten. 

Methyl-o-anisidin ist oleo bei gewiihnlicher Temperatur feet, irn 
(Jegenaatz zu den Angaben friiherer Beobachter, welche es nur ais 
Fliiesigkeit erhalten hatten. 

Die Base ist leicht liielich in den gebriuchlichen organischeo 
Lasungemitteln. Ziir Analyee wurden die Krystalle zwiechen Filtrir- 
papier abgepresst, uiii sie von ganz geringen Mengen fliiseiger Antheile 
zu befreien. 

0.1161 g Ybst.: 10.7 ccm N (17”, 746 mm). 
CeHIiON. Bar. N 10.23. Gef. N 10.49. 

Methyl i rui ig  dee Formyl-o-anieidins  m i t  dem Verfahren 
vn i i  P. H e  p p’). 

3 g (d. ber. Menge) lnetallischee Natrium wiirderi in 800 g Sylol 
fein granulirt’) und, ale ce feet geworden war, 20 g Fnrmyl-o-anieidin 
zugegeben; es trat sogleich lebhafte Entwickelung von Waeserstoff 
ein, die Jldaese wnrde schlieeelich durch Auescheidung der Natrinm- 
verbindung 80 dicktliiesig, dass noch 50 g Xylol zugefiigt werden 
mueeten; znr vblligen Auflbeung des Netriume wurde noch eiuige 
Zeit gekocht. Nach dem Erkalten wurden 20 g Jodmethyl zugefigt, 
welches jedoch anacheinend h s t  nicht einwirkte, auch nicht beim Er- 
wiirmen, wiihrend doch eonst diese Natriumverbindungeuleicht reagiren”), 
ee wurden noch 10 g Jodmethyl zugegeben und auf dem Wnssrrbade er- 
wilrmt, dne Gemiech hatte Rich auch nach lingerem Erhitzeii nicht 

1) Diem Berichte 10, 327. 3 Dicse Berichte 81, 1464. 
9 Diese mangelhafte Umretznng d id te  ihre Ertlbung dumb die in 

Orthoetellnng heihdliche Methoxylgmppe finden; M. Bus ch, Jonrn. prikt. 
Chem. p2] 55, 357. 
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verlindert. Daa Xylol worde ans dem Oelbad abdestillirt, wobei an- 
fangs ein wenig Jodmethyl iiberging, der Rbkstand mit verdiinnter 
Schwefelstiure zur Abspaltung der Formylgruppe gekocht, d a m  daa- 
Xylol und nach dem Alkalischmachen die Basen mit Dampf iiberge- 
trieben. Dm o-Anisidin und Methyl-o-anisidin wurden dumb Benzol- 
sulfochloridl) getrennt. Erha!ten wnrden 45 pet. der Theorie (anf 
Formyl-o-anisidin ber.) an BenzolmlfoMloethy1-o-anisidin, der Rest war. 
Benzolsnlfon-o-aniaidin. 

Zum Vergleich wurde o-Anisidin direct methylirt; der Versuch 
wurie schon von Miihlhtinser') gemacht, das Verfahren liess sich 
jedoch wie folgt vereinfachen: 

10 g o-Anisidin wurden in einem Drnckkalbchen mit der be- 
rechneten Menge Jodmethyl versetrt ond das Kiilbchen sofort ver- 
schloesen. Es trat eine lebhafte Reaction nnter Erwiirmnng ein. 
Nach dem Erkalten lbste sich die sehr zlhfliissige Masse klar in 
Wasser. Die Basen wurden mit Natronlange in Freibeit gesetzt, von 
der wliesrigen Fliiasigkeit getreant und Letztere mit Aether auege- 
echiittelt; beim Vereinigen des Aethem mit den vorher abgetrennten 
Basen schied sich eine geringe Menge Ammoniumjodid ab. Nach dem 
Trocknen und Abdestilliren des Aethers blieben 10.6 g Basen. Die 
Untersuchnng diesee Basengemisches ergab, daas 48 pCt. Monomethyl- 
o-mieidin nnd 24.1 pCt. Dimethyl-o-anisidin gebildet worden waren, 
wiibrend 16.3 pCt. vom angewandten o-Anieidin unverlindert blieben. 

Benzo l su l fon -o -an i s id in  

llieet eich sehr gut aus heissem, 96-procentigem Alkohol umkrystalli- 
siren. 13.3 g wurden iu ca. 50 g Alkobol gelast; uach dem Erkalten 
batten sich 11 g in  weissen, treppenfiirmigen, aus Tafeln bestehenden, 
Krystalldrnsen abgesetzt. Die Krystalle schmolren nach vorherigem 
Erweicben bei 890. Zur Analyse diente das zweimal aus Alkohol 
umkrystallisirte, im Vacuumexsiccator getrocknete Product. 

0.2406 g Sbet.: 0.2156 g BaSOI (an& Carius). 
CISEISO~NS. Ber. S 12.17. Gef. S 19.80. 

In heissem Wasser ist die Verbindong etwae lbelich, beim Er- 
kalten triibt sich die Lbsung milchig nnd scheidet KrystiUlchen anat 
leicht l6elich in Benrol und Aetber, eehr achwer in Ligroin. 

Die Natriurnverbindong des Benrolsulfon-o-anieidins ist in Wssser 
leicht, schwer in iiberschiiasiger Natronlaoge liislioh nnd wird dmcL 
Letztere in echiinen weiesen Nadeln abgeachieden. 

I) Hinsberg, dime Berichte Y3, '2962. 
3 Ann. d. Chem. 207, 247. 



B e n z o 1s 11 1 f o n met h y 1 - o -an i R i d  in. 
Es wurde bei den nbigen Trenaunge:: in fitherischer Lijenng er- 

halten, beim Verdunaten iten Aethers blieb ee a h  Oel zurijck, welches 
nach einiger Zeit fest word.. Der K6ver  wurde dureh Verduneten 
einer Aether-Ligroin-Liienng im Exeiccator in prachtvoll aaegebildeten, 
glashellen Tafeln und Prismen erhalten. welche bci 60" echmolzen. 

0.2126 g Sbet.: 0.1818 g Bas04 (nach Carius). 

Die Snbatanr iet leicht lijelich iri Allrobnl, Aether und Benrol, 
fast unliielich in Wseser. ziemlich echwer !(ielich i n  Ligroin. 

Derselbe Kiirper wird in griiaeerer Reirheit erhalten durch Be- 
handeln VOD Benzoiaulfon-o-anieidin-catrium in methylalkoboliecher 
Loeung rnit der berechneten Menge Jodmethyl'). Auebeute: 81.7 p a .  
der Theorie , der Rest des Benzolsulfon-o-anieidinn wurde znriick- 
gewonnen. 

o - M e  thoxyphenylg lyc i r .  
Ee erechien m6glich , dnrcb Kohlendureabepaltung a m  dem 

o-Methoxypbenylglycin reinee Methyl - 0-  anisidin darzuetellen. Dse 
o-Oxjphenylglycin selbet r u  dieeer Reaction zu benutzen, urn SO 

direct Methyl-o-aminophenol zu gewinnen, wie dies L. Paul') vor einiger 
Zeit gethan hat, welcher so Methyl-p-aminophenol gewanii, war nicht 
angkngig wegen der beiin Erhitzen von o-Oxyphenylglycin eintretenden 
Anhydridbildung. 

Dae nach Vat e r  1) dargeetellte o-Methoxyphenylglycin bildete in 
rohem Zuetande eine balbfeste Maese, welche rnit Aether bebandelt 
wurde; der echwer liieliche Theil beetand aue Glycin, welchem in 
geringer Menge diinne Tafeln beigemengt waren; dieaee Prfiparat 
schmolz bei 147O. Ea gelaiig einmal, am 2 g diesee Productee dnrch 
Erhitzen anf 170--20O0 0.7 g reinee Methyl-o-anieidin zu erhalten, 
welchee nach miner Ieolirung, ohne weitere Reiiiigung, beim Impfen 
eretarrte. In der Folge wnrden etete Gemenge von primeirer nnd 
secundgrer Base erhalten. Der Vereuch sollte deebalb mit unzweifel- 
haft reinem Material wiederholt werden. 

C. A. Biechoff und A. Hauediirfer') haben gezeigt, daea aus 
Chloreasigeffare und Aniliu verechiedene Korper entatehen, wshrend 
die Reaction rnit Chloreseigeeter glatt verliinft. 

Diese Reaction warde anf das 0-Anhidin iibertragen. Der aus 
20 g o-Anisidin und 10 g Cbloreseigeeter durch mehrettndigee Erhitzen 
auf dem Waeeerbade erhaltene 0-Methoxyphenylglycinlithyleeter wnrde 
.in rohem Zustand mit starker Kaliiauge vereeift, die nlkalische Losung 

CIkH1bOsNS. Ber. S 11.5ti. Gef. S 11.i4. 

'1 Hinrberg, Ann. d. Chem. 865, 179. 
3 Chem. Centr.-BI. 1897, I, 833. 
9 Joum. prakt. Chem. (91 89, 29'2. Dieee Beriehte 26, 24iO. 
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mit Aetber ausgezogen - zur Entfernung von Verunreinigungen - 
und am der alkalischen L6snng das Glycin mit verdiinnter Salzehre 
gefillt. Die Fiillung erfolgte fractionirt, der zuerst ansfaliende un- 
reine Tbeil wurde verworfen, es wcirden 9 g nls bellgelbes krgetal- 
linischea Pulver erhalten. Es wurde zur Reinigung wiederholt aun 
zienilich vie1 Reiizol unter Zusatz von weuig Alkohol omkrystallisirt, 
dabei blieb ein gelber, in B e n d  unliisliclier Kiirper enrack. Rleine 
Mengen krystallisirt man zweckmiiseig aus Benzol allein um. 

Dieses reiiie Glycin sehmolz unter GaRentmickelung bei 153" ond 
iinderte diesen Schmehpunkt bei wiederholtam Umkrystrllisiren nicht 
mehr; V a t e r  giebt 141.50 an. Dns Glycin bildete ganz weisse, flache 
Nodeln. Es wurde fiir die Aitlrlyse bei 1000 getrockiiet, wobei es 
sicb etwas briiunlirh fiirbte. 

0 1984 g Sbst.: 14 ccm N ('200, 742 mm). 
C S B I ~ O ~ N .  Ber. N 7.75. Gef. N 7.87. 

0.7 g von diesem Glycin wurden eine Stunde auf 160° erhitzt, 
wobei eine andauernde schwncbe Gaeentwickelung bemerkbar war. 
Bei der Deetillation mit Wasserdampf ging ein Oel iiber, welchea 
nrch seiner Iealiruog nicht zum Erstarren gebracht werden konnte; 
ee zeigte die Reaction einee Gemenges von primiirer ond secuodiirer 
Base'). 

Y e r s u c b  zur D a r s t e l l u n g  dee  Methy l -o -aminopheno l s  aus  
D i a c e  ty 1- o-am in op h e n o  1. 

Letztere Verbindang, CbH'(0. COCHs) . (NH . COCHJ), wurde 
\*or ca. 3 Jahren von R. Meldo la ,  P. H. W a l c o t t  und Ed. W r a y  ') 
zuerst erhalten; es war beabeichtigt, das am Stickstoff befiodliche 
Wneserstoffhtom uach der Methode von H e p p  *) durch Methyl zu er- 
setzen und durch Abspaltung der Aretylgruppen das Methyl-o-amino- 
phenol zn gewinnen. Die Verbindung wird jedoch in kochender 
Xylolliisung oon Nntrium nicht merkbar angegriffen; auch als zar 
LBsung des Natriuois Methylitlkohol zugefiigt und dann rnit Jodmethyl 
erwlrmt wurde, konute nach der Abspaltung der Acetylgruppen nar  
o-bminophenol gewoniien werden, welches bei 1670 und nach ein- 
maligem Umkrystallisiren bei 170" schmolz. 

Me thy l -o -aminopheno l .  
Sowohl dae Methyl-o-anisidin als auch das Benzolsulfonmethyl-o- 

snisidin werden durcb ranchende SalrsLure im Rohr bei 170° ge- 
spalten in Methyl-o-nminophenol und Chlormethyl, i m  leteteren Falle 

1) Vergl. Bischoff und HausdGrfer, dieso Berichte 25, 2'271. 
*) Journ. Chem. SOC. 68, 13'21-1334; diese Beriohte YO, Ref. 853. 
3) Diem Berichte 10, 327. 

Bariohte d. D. c h e a  GerdhebdL Jabrl. X M I I .  227 
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entsteht noch Beneolsulfos&nre. Dae Methyl-0-aminophenol wurde in 
iiblicher Weise gewonnen und aus Aether und niedrig siedendem Li- 
groin iinikrystallisirt. Bei der Spaltung von salzeairrem Metbyl-o- 
auisidin betriig die Aneheute 73.4 pCt. der Theorie. Daa Methyl- 
o-rrminopbenol is1 besondere gegen Wlrme empfindlich; eiri echrrrfer 
Schmelz- oder Zersetzungs-Piinkt konntr nicht beobachtet werden, die 
Verbindung t r b t e  sich iiber 80° I) duukel, dam wird eie miter Ver- 
Biiseigung schwnrz. Filter nod Thontellw, worauf sie getrocknet wird, 
werden rotb gefiirbt. 

N i t  ros a min dee Met h y 1 - 0-8 m i n o  p h en o 1s. 
Dieses erhiilt man leicht nus einer verdionten scbwefeleauren 

Losnng des Methyl -0-amiiiophenols mit der berechneten Menge 
Natriumnitritl8eung, ee ffillt sogleich ane; zur Vervollstiindigung der 
Abecheidung liisst man daa Grnze einige Zeit etehen. Rehufs Reini- 
gung 16st man das Nitroeamin in weriig Alkohol unter gelindem Er- 
wgrmen nnd briogt e~ mit Wasser wieder zar Absclieiduug. ee bildet 
so kleine, faat ganr webse Nadeln. Setzt man wenig Waeser zn und 
l h s t  die Liisung langeam erkalten, 80 erhiilt man flache, lange 
Nadeln, welche jedoch irnmer etwas gefiirbt sind. Die reine Substanz 
ferbt sich iiber IOOU nllmiildich dnukel und sersetzt sich bei 1210 
unter lehhafter Gasentwickelung. 

0.1804 g Sbst.: 29.5 ccm N (190, 737 mm). 

Leicht loslich in heiesem Waeser und in verdiinnter kalter Na- 
tronlauge mit gelber Farbe, ebenso in Alkohol, ziemlich schwcr 16s- 
lich in Benrol, schwer in Ligroi'n. Giebt die Liebermann'sche Re- 
action. Ftirbt gleich dem Metby1.o-nminopheiiol Eilter und Tkon- 
teller, auf denen es getrocknet wird, mth. Ee gelang nicht, den K8rper 
im Shoe  der Reaction vou 0. Pi B C  h e r und E. 13 e p p in eiiie p-Nitroso- 
verbindung umzulagern. 

07EIt109N~. Ber. N 1S.45. Gcf. N 18.11. 

O x y  d a t ion  d e s  Mono methy l -  0-3 m i n  o p  h e nols. 
Zu den Oxydationsversucben diente anfangs ein Priipurat, welchee 

wie oben bescbrieben dargeetellt wurde. Spater wurde dszu schwefel- 
eanres Monomethyl-o-rminoptietiol a) benutzt . welchea ich dem ge- 
ftilligen Entgegenkommen der Firma J. Hauf f  & Co., F e u e r b a c h  
bei S t u  t t g a r t ,  rerdauke; ich ergreife die Gelegentreit, der genannten 
Firme aach an dieser Stelle zu dunken. 

1) Vergl. H. J. Wheeler und Bipard Barnes, Chem. Centralblatt 
1898, 11, 540. 

3 Schwefelsauree Yonomethyl-o-aminopheuol, mit Hydrochinoo gemincht, 
bildet dan nnter dem Narnen D O r t o l ~  im Handel befindlichen photographi- 
echen Entwickler. 
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Dee feinkryetallinische, faet weisse Pulver gab direct einen LU 

der  Formel ( C I & < $ ~ ~ ~ H , ) p  SO, stimmenden Werth bei der 

Schw efel bestimmung. 
0.2514 g Shat. (im Vacouniexsiccator getrocknet): 0.1534 g BnSO,. 

CIAHSOO~NSS. Ber. S 9.37. Gof. S 9.10. 

In Alkohol ist das Salz echwer liislich, ee krystallisirt nue heissern 
Alkohol in farblneen Siiulchen. 

Die Oxydation wurde anfunga in  derselben Weise vorgenommen, 
wie friiher das Aetbyl-o-aminophenol l) nxydirt worden war. Dm 
Verfahren konnte aber  durch Anwendung von Kaliumferricyanid etatt 
Hichromst wesentlich Yerbessert werden. 50 g echwefelsanres Mono- 
methyl-o-srninopheuol wurden in 1 L Wueser geltist, die Lijaung 
w r d e  diirch ein Riihrwerk bewegt und eine Ltisung von 300 g 
Kdiurnferricyanid in 1 L Wnseer eingetropft; dies nnhrn 2-3 Tage 
i i i  Ansproch. Dns n'-Methylphenoxnziii-o-chinon beginnt sicli &chon 
bald nach dern Begitin des Eiiitropfeirs abzuscheiden. Nachdem Alles 
eiiigetropft wiir, blieb die Liicung noch einige 'rage etehau. (Lisst 
iiian zu lunge stehen, so fiillt 'Herlinerblau am.) Dae Oxydations- 
product wiirde abgesmgt und mit Wasser ausgewascben, es bildete 
iiuch dem Trocknen oin rothbrauiise Pulrer  iin Gewichte ron  28.4g. 
Zlir Reiniguiig zieht III;LII d r s  Rohproduct ini Sox h l e t - b p p a r a t  mit 
Chloroform H U R ;  Lietzt man die Extraction 80 lange fort. daee sich 
dns n'-h.]Iethylpheno.u~~n-o-chiiion echon in der  WHrme ausscheidet, so 
erbiilt man kleine, dunkekotbe, stark griiri glilnrenda Kryetiillchen, 
welclia direct rein sind ( Analyse I); bei langsamer Krystallisatioii 
drrbe , Innzettfirmige oder mehr uadelige , dunkelrothe Krystalle, 
wclclie nii der Luft matt werden und einen griineti Sehirnnrer zeigen. 
13ei der Gerwbeitung der  oben angegebenen Menge wurden 21.4 g 
reinee iind 1.3 g unreinee Chinou gewouuen; in Chloroform nnlijslich 
wareii 3.3 g echwarzee Pulver, der Rest war  ein schwsrzbraunea 
Ilarz. Ausbcute 68 pCt. N- Me t l i y l p  h e n  o x  a z i n  - o - c h i u o n .  Setzt 
ntan die Kaliomferricyanidloeuirg auf eiumal zu, eo sinkt die Auebeute 
a n  dern Chirion, wtihrend die an dem nnlijslichen Product eteigt. 
Die  Rildung des ~V-Metbylpheuoxazin-0-chinone verliluft nach folgender 
Gleichung : 

I) Dime Berichte 31, 495. 
227 
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N- Me t h y 1 p h e n o x a z i  n - o - c h i n  on 
iat in den meieten organiscben Liisungsmitteln echwer liialich, a m  
leichtesten 16et ea sich in Chloroform und Eseaeig; verdiinnte Liisnn- 
gen zeigen die Farbe  einer Raliumbichromatliisun~. Die Lii~ung i n  
concentrirter Schwefeleiiure ist dunkelrotb, sie wird auf ZuRatz von 

. Waeser gelbroth. Die Liimngen der  Subetouz geben mit Zinnchloriir- 
16eung eine sehr schiine giinlichblnue Fiirbung. 

I)us ~-Methylphenoxazin-o-chinon echmilzt bei 212-213 unter 
Zersetzung, der  Schmelzpnnkt ist voii der Ar t  dea Erhitzens abhtingig. 

Die Analyee I1 bezieht sich aiif ein wit Natriumbichromat dar- 
gestelltes Priiparat, es  wurde bei 100-105 O getrocknet. 

I I. 
0.1695 g Sbst: 0.4908 g COs, 0.0637 g HsO. 

0.1818 g Sbst.: 0.4566 g CO2, 0.0708 g Hi10. 1 I,. 0.1810 g Sbst.: 10.6 ccm N (190, 719 mm). 

0.1883 g Sbst.: 10.9 ccm N (170, 728 mm). 
GJEuO~N. Ber. C 68.68, H 4.00, N 6.18. 

G e t  n 69.17 (I), 68-49 (II), 9 4.30 (I), 4.36 (II), 3 6.36 (D, 6.43 (n). 
I)as bei der  Reaction gcbildete Metbylamin wurde nach dern 

Zusatz von Nstrnnlaoge mid Zinkstaub 1) mit Wusaerdampf iiberge- 
trieben and in Snlzs&ure anfgefangen. Dae Plotinsnlz ecbmo~c bei 
234-225O unter Zersetzung; ee zeigt bei raechem Erhitzen einen 
hiiheren Schmelzpuukt. 

0.1375 g Sbet. (bei lo00 getrocknet): 0.0569 g Pt. 
CoHIsPtClG. Bcr. Pt 41.29. Gef. Pt 41.38. 

Con a t i t  u t io n d es N- M e t  h J 1 p h e n ox a z i  n - o- c h i n  o n a. 

MZiglich erscheinen folgende 3 Forrneln: 
0 

CHa CHs CHS 0 
Die erste von diesen hat sicb ale richtig erwieaen, sie war auch 

schon in eiiier friiheren Arbeit iiber daa N-Aethylphenorazin-o-chinon '> 
als die wallrschcinlichste bezeiebnet wvorden. Schon friiher (loc. cit.) 
war gefitndcn wnrden, dase diese Chinoxio durch Aetzalkalien leicht 
zersetzt werden. IXese Zersetzung schien ein Mittel zn bieten, die 
Constitution aufzukliiren, and dies w a r  auch in der  T h a t  der Fall. 

1) nor Zinkstnub verhindert dio Oxydation dos Methylamins dnrcb dae 
tberscbiis.ige Kaliumferricyooid. Man orhiilt ohne diemn Znsatz oin Gemenge 
von Ammoniak nnd Matbylamin. 

s) Diem Berichte 31, 500. 
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Uebergieeet man das N-Methylphenoxaein-o-chinon in gepulvertem 
Znetand mit starker Natronlauge und erwiirmt gelinde, 80 liiet ee 
eich mit dunkelvioletbrauner Farbe auf, die LBeung wird bald heller 
nnd echeidet ein rothee Kryetallpulver rb. Die Spaltung erfolgt in 
folgender Weise : 

H OH 

n-''> : 0 
LA-& /L : 0 

Hs C 
H OH 

in Methyl- o- aminopheiiol und Dioxychinon.' Dee jedenfalle zu- 
niicbat eiitatehende Dioxy-o-chiaon Iagert sich in dne von N i e t z k i  
and S c h m i d t  l) entdeckte p - D i o x y c h i n o n  um, uuter Verecbiebung 
einee Hydroxylwaeeeretoffatomee an dae dazu in Metastellung befind- 
licbe Chinoneaueretoffatom : 

HO,/> : 0 ::oi," - 0 :,&OH 
Daa erhaltene Dioxychinon zeigt mit einem nach N i e t z k i  und 

S c h m i d t  dargeetellten Dioxychiiion eine 80 weitgehende Ueberein- 
etimmung'), daee man beide Kbrper f i r  identisch balten muse. V e r  
glichen wnrden die freien Chinone, aie zeigten die gleiche Lblichkeit 
in Methylalkohol nnd kryatallisirten gut daraue i n  achwarzbrannen 
Rbomben; verglichen wurden ferner die Natriumsslze, die Baryum- 
ealze und die aue beiden dargeetellten Diauilidochinnne. 

Due Dioxychinon gab bei der Analpe  folgendes Resultat: 

G&Od. Ber. C 51.41, H 5.68. 
0.2233 g Sbst.: 0.4208 g Coo, 0.0664 g HgO. 

&f. * 51.39, 3.33. 

Das bei der Spaltung entetandene Methyl-o-aminophenol wurde 
in Snbstanz oder in Form dee oben beecbriebenen Nitroeamine isolirt. 

Ea lag nun nahe, den Vereuch zur Syntheee des N-Methylphen- 
oxazin-o-chiiions aue Metbyl-o-amioophenol und Dioxychinon auezu- 
fiihren. Dae Dioxy-p-chinon miieste dann wieder in Dioxy-o-cbinon 
iibergeben und mit den beiden Hydroxylgruppeii in  Reaction treten. 
Dieee Aneicht wird geetiitzt durch die Beobachtung von N i e t e k i  und 

I) Dime Borichte 21, 2874; 32, 1654. 
3 W m g e  Untamchiede, welche vielleicht in einer Veruareinimng ihren 

Grnnd haben, sind rorbanden, ee wird eveatuell darbber n h r e  atthdollg 
erfolgen. 



H a s t e r l i  k I), welche beobachteten, dass eich dne Dioxy-p-chinon dein 
o-Phenylendiamin gegeniiber wie ein o-Chinon verhglt: indem diesee 
damit d m  von 0. F i s c h e r  und E. Hepp') auf anderem Wege er- 
haltene Dioxyphenazin bildet; i n  dieeem Fnlls reagiren die beiden 
Ketogruppen. 

Einige Vereuche i n  kleinem Maasestnb linter verschiedenen He- 
dingnngen ergaben als Hauptproduct einen scbwarzen, schwer liislichen, 
amorphen Kcrper, doch konnk mit Chloroform ein Auszug gewonnen 
werden, welcher die Farbe dee N-IMethylphenoxazin-o-chinoiis zeigte, er 
gab beirn Verduneten eineri rothcn Riickstand, welcber sich in con- 
ceiitrirter Schwefelstiore dunkelroth lcste, die Lbsiing wurde niit 
Waseer gclbrotb und zeigte niit Ziiinrhloriir-Liisung die charnkte- 
riatische blnue Farbe. Ea wird bierdurch eelir wahrecheinlich , dess 
in der That dae N-Methylphenoxezin-o-chino11 eutsteht. 

Weitere Verauche iiber diese Rerction wurden wit Riickeicbt nuf 
Hm. K e L r m an n *) nicht mrgenommen , welcher die Bearbeitung 
dieeee Gebietee echon vor 6 Jnhren in  Aussiclit stellte. 

N-M e t h y l p  h e n o  x a z in-  o- c h i  11 o II n n d fl y d r o x y 1 a m in. 
Dar, Cbinon wurde mit srrlzsaureni Hydroxylamin in methyl- 

alkoholiecher Suspeusion zuerst gekocbt und dann wegen dea heftigen 
Stoesena 30 Stundeu4) aiif 65" erwiirnit. Ea war nur ein Mon- 
o x i m  entatanden, welches nach dem Erkalteu der Fliieeigkeit ab- 
geeaugt und aue Holzgeist umkrystallisirt wurde. 

Fiir daseelbe kommt eine der beiden folgenden Formeln in Be- 
tracht: 

CH8 CH.3 
Die Substanz wnrde zur Annlyse irn Vacuun~eneiccator getrocknet. 

0.1719 g Sbst.: 0.4044 g COs, 0.0713 g Ha0. 
0.1 133 g Sbst.: 11.6 ccm N (190, 734 mm). 

ClsHloOsNn. Bcr. C 64.41, H 4.17, N 11.59. 
Gcf. s 61.15, * 4.64, 11.35. 

Das hlonoxim bildet eiu rothbraunes Pulver, welches sich unter 
dem Mikroskop ale aus kleinen Prismen oder Bltittcben beatehend 
erweiet. Ee ist ziemlich leicht liialich in Eisessig mit gelbrother 

1) Diene Berichtc 24, 1337. 
*) Diwe Berichte 26. 2376. 
4) Die Bildong dcs Monoxime ist schon nach kuner Zeit crfolgt, tw ent- 

steht mit Zinnchlorhr in einor Probe nur mehr eine schwrche bsafhbung, 
welche bald ventchwindot. 

9)  Diese Berichte 23, 843. 
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Farbe, schwer in Alkohol, Chloroform, Benzol und Aether, sehr 
achwer in  Ligro'in. Leicht 1% ea sich in verdiinnter Natroolaage 
nnd wird dnraue durcli Essigsiiure in rothgelben Flocken gefiillt. 
Beim Erhitzen mit verdiinnten Mineralsiiuren wird es i n  die Compo- 
neuteu zerlegt. Es Grbt sich bei 185" dunkel und schmilzt unter 
Zersetzung bei 200-2010. 

Trotz vieler auf die Bildung einee Diox ima  nbzielender Very 
suche koniite ein solchee doch bis jetzt noch nicht in reinem Za- 
stande gefunden werden. Die saure Oxiurirung fiibrte nur zur Bil- 
dung einea Monoxime, bei haherer Temperatur im Rohr bat Z e r  
eetzung ein ; die Eiuwirknng dee Hydroxylamins in rlkalischer Liieang 
fiibrt zu einem gelben, kryetnlliniscben, nicht einheitlichen Kiirper, 
desaen hoher Stickstoffgehalt auf die Rildung des Dioxime hinweist. 
Berechnet f i r  C13HllOsNs = 16.37 pCt. N. Sechs N-Bestimmangen 
gaben zwischen 14.18 nnd 15.14 pCt. liegende Werthe. 

Mit verdiinnten Mineralsgureo erhitzt, giebt dieee Substanz das 
X-Methylphenoxazin-o-chinon, wiihrend beim Erhitzen mil Eieessig 
das Monolim zu entstehen scheint. 

N- Me t b y  I p 11 e n  o x  nz i n- 0-  chin  on u n d 0 -  A min  o p he  n 01. 
Laset man diese heiden K8rper itu VerhPltniss von 1 : 2 Mole- 

kiilen nuf einlrnder in Eiseseigliisang einwirken, ao werden schon bei 
Wasserbadtemperrrtnr reichlichs Mengen dee von . P. Se ide l l )  ale 
T r i p  h cndi  ox a z i n  erkannten Kiirpers gebildet. Die Bildungsweh 
dieeer Substanz aiie dem ~'-'-,Methylphenoxazin-o-chiuon ist verstlind- 
lich, wenn man die nahen Beziehungen des Letzteren zum p-Dioxychinon 
beriickeichtigt z). 

Daneben entstehen noch mdere, weniger gut detinirbare Sub- 
etanzen. Dne Tripheodioxnzin gab nach entspmchender Reinigung 
folgende Zahlen: 

0.1447 g Sbat.: 0.1007 g Con, 0.0523 g HsO. 
CieHioOpNp. Ba. C 75.47, H 3.52. 

Gef. * 75.52, n 4.05. 

A'- M e t h y 1 t r i p h e n  a z  i n ox az  in  
bildet sich leirht und in guter Ausbeute beim Erwbmen von N-Me- 
thylphenoxaein-o-chinon mit der berechneten, in wenig Alknhol. ge- 
lijeten Menge o-Phenylendiamin aaf dem Waeserbade. Die violette 
Losung gesteht beim Erkalten zu einem Brei grtingliinzender Nadeln, 
welcbe ein onbeeandigee Acetat daretellen; man erngt ab und w h h t  

1) Diese Berichte f3 ,  139. 
3 V~rgl .  0. Fiecher nud C. Hepp, dim Berichta 88, 296. K e h r -  

mann and Bargin,  diem Berichte 89, 2077. 



der Reibe nach mit Eieeeeig, verdiinnter Eesigshre und Waeeer. Auf 
diem Weiee erhglt man direct die Baee, welche nach dem Trocknen 
aus Benzol unter Zusatz von weuig absolutem Albobol umkryetallieirt 
wurde. Man erhfilt 80 orangegelbe Nlidelchen, welebe biiecbelformig 
gruppirt eind. Unter dem Polarisationeniikroskop zeigen eie gerlrde 
Auelbechnng. 

Der Kiirper hat folgende Conetitiition : 

Die ebenfalle noch mbgliche und aue der Bildungeweiee direct 
folgende Formel: 

CHS 

iet weniger wahrecheinlich, wegen der Beetiindigkeit gegen Aetz- 
alkalien, ee wiire die Bildnng von Methyl-o-aminophenol und Dioxy- 
phenazin ru erwarten. Beim Kochen mit alkoholiechem Kali wurde 
die Sobetanz aber nicht merkbar angegriffen. 

0.1768 g sbt.: 0.4974 g C b ,  0.08.2 g &o. 
0.1361 g Sbet. (bei 115-120O getr.): 0.5835 g COO, 0.0575 g H20. 
0.1388 g Sbst. (bei 1 15-12OU getr.): 18.4 ccm N (250, 735 mm). 

C ~ Q H I ~ O N B .  Ber. C 76.19, H 4.38, N 14.07. 
Gef. s 76.72, 7G.S4, 5.19, 4.73, >> 14.2s. 

Die Base schmilrt bei 250n, bei hdherer Temperator sublimirt 
eie unter tbeilweiaer Zereetznog. In Benzol ist die Base ziemlicb 
gut liielich, dieee Lbeung iet gelb mit bellgriiner Fluoreecenz; auf 
Zneatz von Alkohol wird die Lbeung orangegelb und zeigt gelbe 
Fluorescenz. In Aether iet eie echwer liielich, eehr achwer in Li- 
groin; diese L6eungen eind gelb mit bellgrliier Fluoreecenz. In  con- 
centrirter Schwefelsllure nnd in concentrirter Saleellure lbet eich die 
Verbindung mit echiin bhnsr Furbe, welche heim Verdiinnen violet 
wird. I n  Eieeesig lbet eich dna Azin mit schbn violetrother Farbe, 
welcbe beim Zueatz von Waeser mehr blau wird, bei weiterem Zn- 
satz aber in Roth iihergeht, indem eich gleichreitig rothe Flocken ab- 
echeiden. 

N- Me t h j-1 t r i p h e  no x ac i n p h e n  y 1 a z o n i u m c b lo ri d. 
Dieeer Farbetoff entatebt leicht bei der Einwirkung von in Eie- 

ee& suependirtem N-Methylphenoxazin-o-chinon anf in wenig Alkohol 
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gelbetee o-Aminodiphenylamin nach der von Wi t t I) entdeckten Re- 
action. Beim Erwilrmeo fiirbt aicb d;u, Gemiech rasch violetblaa. 
Die mit Waeser verdiinnte und rnit etwas Salzsiinre versetzte L6sung 
echeidet alebalC dae Aznninmchlorid in kleinen, broncegliinzenden, zu 
Aggregsten vereinigteo NBidelchen in reichlicher Menge ab. In Waeeer 
und Alkohol 16st eich doe Sale violetblau, letztere Liisung zeigt d e n t  
lieh r o t b  Flnoreacenz. 

Zur Analyee wurde dae Salz eiuige Tage im Vacuum iiber 
SchwefeleBure und Ealihydrat getrocknet. 

0.1694 g Sbst.: 0.4549 g CO,, 00758 g IhO. 
0.161 1 g Sbst.: 14.8 ccm N (190, 733 mrn). 
0.1544 g Sbet.: 0.0573 g AgCl (Gliihen mit Kelk). 

CIsHiaOSsCL Bw. C 72.85, H 4.41, N 10.21, C1 8.60. 
Gef. s 73.42, 5.01, 9.76, s 9.17. 

Drs Salz hat eine von den beiden folgenden Formeln, rwischen 
denen eine E;.tscheidung zunlchet nicht m6glich war: 

C H I  

vNTrN- ,,A --.+--. 
' ,  

V . . O / \ e N / \ 0 *  * 

Dieee Verbindung iet die einzige, den Oxazin- and Pheoyl- 
azoiiiumRitig gleichzeitig enthaltende, welche man bie jetzt kennt. 

In concentrirter Schwefehiiure oder Salzelure I6et eich dae Sals 
mit rein blauer Farbe, welcbe beim Zneatz von Wasser in Violet 
iibergebt. Die mit Natronlauge in Freiheit geaetzte Bases) Met eich 
in Benzol rnit violetstichig rother Farbe, diese Liisung eeigt beeoadere 
auf Zueatz von Ligroiu eine starke ziegelrothe Fluorescenz. 

Dne P l a t i n d o p p e l e a l r  erhblt man ale blruen voluminiieen 
Niederschlag. welcher eich bei eehr starker Vergrtisserung ale aue 
Ntidelchen beatehend erweiet. Es ist in reinem, heisem Weeeer 
etwae liielich mit violetblauer Farbe. Nach dem Zerreiben bildete 
es ein dunkelviolettee Pulver, welchee zur Annlyee bei llOo getrocknet 
warde. 

0.1496 g Sbst.: 0.0249 g Pt. 
CwHss09NePtCla. Ber. Pt 16.79. Gef. Pt 16.64. 

Aue der eeeig-ealz-aauren Mutterlauge dee oben beachnebenen 
Azoniumchloridee erbglt man durch fractiooirte Fallung mit KO& 
salzl6sung zunlchet iioch weitere Kryetallieationen den oben beschrie- 
benen Azouiumchloride, die letzten Frnctionen beetehen aber am dem 

1) Diew Berichte ZO, 1183. 
3 Dime Bsse eoll noch niher untamucht werden. 
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Salz einer anderen Base. Dieses S ~ l z  bildet violetgliinzende, blaue 
Nadeln, welche mit blaaer Fnrbe in Wasser nnd mit griinlich-blauer 
Fnrbe in Alkohol liislich sind. Die iiiit Natrorilaoge i i i  Freiheit ge- 
setzte Base 16at sich in Benzol gelbroth, verdiiunte Losungen siud 
gelb, ohiie violetten Stich. illle dirse Liisungen fluorescireii nicht. 
Zu einer niiheren Untersuchung war das Material nicht ausreichend. 

ER sei noch mitgetheilt, dass es geluiigen ist, aus o-Aminophenol 
eiiien Kiirper zii erhalten, xelcher nach Reinem Verhalteri das Plien- 
oxazin-o-chinon ist; NIiheres dariiber wird folgen. 

Zum Schlusse beniitze icli aiich diese Gelegenheit, Hrn. Pro- 
fessor Dr. 0. F i s c h e r  in Erlangen fiir die mir gewiihrte Unter 
stiitzung, sowohl durch Ratbschliige nls auch durch Ueberlassung werth- 
voller Priiprmte, meinen besten Dank zum Aiisdriick zu bringen. 

R e g e n s b u r g ,  den 6. December 1899. Privatliiboratoriuin. 

618. P. Friedlllnder: Ueber die Umlagerung von 1.8- und 
1.6-Dinitronaphtalin in Nitronitrosonaphtole. 

[Mittlieilnng ans dem k. k. technolog. Gewtrrbemosenm in Wien.] 
(EingC@N.q?+?n am 5. Decembcr.) 

Im Heft 15 dieser Rerichte (S 2876) tbeilt C. G r n e b e  die 
Resoltate einer Untersuchung mit, die er iiber Umwandlungaproducte 
des 1.8- und I .5-Dinitroiiaphtalins mittels 6chwacli ruuchender 
Schwefelsaure ausfiihrte. Beide Verbindiingen lagern sich hierbei 
nnch deli Angaben des 1). R.-P. 30414 und 91391 der Badischeii Auilin- 
und Soda-Fnbrik in alkslilcisliche Korper von der gleirhen Ziiannimen- 
setzung iim, welche alr; 8- resp. 5-Nitro-] .4-nitrosonnphtole nufgefaest 
werden iniissen. Ich bin scbon vor einiger Zeit im Verein mit Hrn. 
C:. S c h e r z e r  zu dern gleichen Ergebnias gekommen uod m6ct.te hier 
nur, iim Wiederholungen zu vermeiden, einige Resultate itiittbeilen, 
die nicht in den Rahmen der Grsebe’schen Arbeit fallen diirftea. 
Die Weiterfiihrung der Untersiichung habe ich wit Riicksicht a u f  die 
in Aussiclit gestellte aiisfiibrliche Publication aafgcgebe11. 

Die Eiiiwirkung voii raucheiider Schwefelslure (von 12-14 pCt. 
Schwefelsiiureanhrdrid) uuf  1.8- und 1.5-Diiiitronapbtdin nahmm wir 
im Wesentlichen nach den Patentangaben bei massiger Temperator 
(40 -550”) vor , fanden es aber zweckmtissig, die Reaction nicht bis Bur 

vcilligen Umsetzung (Alkrrliliislickeit) zu fiihreri, dir sonst die Reactior,s- 
producte starker gefiirbt iiiid schwieriger zu reinigen ‘sind nnd die 
ohiiehiu nicbt quantitative Ausbeute durch Sildung leicht liislicher 




