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517. Emil Diepolder: Ueber Methyl-o-anisidin, Methyl-
o-aminophenol und dessen Oxydationsproduct (.\V-Methyl-
phenoxasin-o-chinon).

(Eingegangen am 8. December.)

Das Methyl-o-aminophenol wurde rzuerst von Seidell) er-
halten; sein Verfahren erfordert eine zweimalige Behandlung im Rohr
mit copcentrirter Salzafiure; es wurden deshalb die folgenden Ver-
suche in der Absicht unternommen, die Darstellungsweisc zu ver-
bessern.

Als Ausgangsmaterial diente anfangs das o-Nitranisol, welches
mit Zipn und Salzeiure in o-Anisidin fibergefiihrt wurde; dabei ent-
steht jedoch, wie schon Herold?) fand, ein Chloranisidin, dessen
Constitution, Cr Hy(OCH;)(NH;)(C1)(1.2.5.), von Frédéric Rever-
din und F. Eckard? ermittelt wurde.

Dieses Basengemenge wurde destillirt, einige Zeit mit coocen-
trirter Ameisensfiure gekocht und das Gemisch io kaltes Wasser ge-
gossen, die Formylverbindungen der beiden Basen fielen aus; in der
Losung blieb nur eine geringe Menge Formylanisidin, welche beim
Abdampfen harzig erhalten wurde. Die Trennung der beiden Formyl-
verbindungen gelingt sehr gut mit verdinntem Alkehol (1 Vol. Alkobol
mit 2 Vol. Wasser). Erwérmt man das gepulverte Gemenge damit
auf ca. 40° 8o list sich nur das Formyl-o-anisidin, der 5-Chlor-2-
formylaminophenolmethylather bleilt ungeldst. Beim Erkalten der
filtrirten Lésung schied sich Formyl-o0-anisidin in schénen, langen,
farblosen Nadeln ab, welche bei 83.5° schnelzen. Beim Einengen
der Mutterlauge erhilt man noch mebr davon. Zur Analyse diente
ein aus Ligroin in weissen Nadeln erhaltenes Préparat.

0.1326 g Shst.: 0.3088 g COy, 0.0764 g H, 0.

0.1852 g Sbst.: 16.8 ccm N (259, 727 mm).

CsHyOgN. Ber. C 63.52, H 6.01, N 9.29.
Gef. @ 6351, » 6,45, » 9.66.

Die Verbindung ist leicht 16slich in Alkohol und Benzol, ziem-
lich leicht 15slich in Aether und in heissem Wasser, beim Erhitzen
mit Letzterem schmilzt es und ldst sich daon auf, beim Erkalten in
schinen Nadeln auskrystallisirend. Schwer 18slich in Ligroin.

Spiiter diente zur Darstellung dieser Verbindung k#infliches 0-Ani-
sidin. 100 g davon, mit 60 g concentrirter Ameisensiure 2 Stunden
gekocht und dapn in Wasser gegossen, gahen 106 g lufttrocknes
Formyl-o-anisidin (86.1 pCt. der Theorie); aus der Mutterlauge wurden
noch 7.7 g harzig erhalten.

') Journ. prakt. Chem. [2] 42, 453 (1890).
%) Diese Berichte 15, 1684.
3) Diese Berichte 32, 2624.



Der 5-Chlor-2-formylaminopbenolmethyl&ther wurde gur
Reinigung aus heissem 96-procentigem Alkohol anter Anwendung von
Thierkohle umkrystallisirt, bei langsamem Erkalten erhilt man ziem-
lich diinne, farblose Tafeln, bei rascher Abkiihlung viereckige Blattchen,
welche bei 177—1789 schmelzen.

0.2013 g Shet.: 14 cem N (189, 728 mm).

0.2774 g Sbst.: 0.2198 g AgCl (Glahen mit Kalk).

CsHaOyNCl. Ber. N 7.56, Cl 19.10.
Gef. » 7.68, » 19.59.

Die Substanz ist schwer 16slich in kaltem Alkohol, leichter in
heissem, ebenso in Benzol; schwer 13slich in Aether und heissem
Wasser, sehr schwer in Ligroin. Durch kochende Natronlauge wird
die Verbindung leicht gespalter in Ameisensiure, welche mit Silber-
18sung nachgewiesen wurde, und in das bereits von Herold be-
schriebene, bei 52¢ schmelzende Chloranisidin.

Methylirung des Formyl-o-anisidins nach Pictet nnd
Crepieux?).

30 g Formyl-o-anisidin wurden mit 100g Holzgeist ibergnssen und
die berechnete Menge Natrinm (7.6 g), in der zehnfachen Menge Holz-
geist gelost, dazu gegeben, dabei schied sich die Natriumvertindung
theilweise in derben, weissen Stiicken aus. Nachdem noch 50 g Jod-
methyl (etwas mebr als die berechnete Menge) zugefiigt waren, blieb
die sich selbst erwirmende Mischung einen Tag am Riickflusskiibler
unter hiiafigem Schiitteln stehen. Dann waurde labgsam zum Sieden
erhitzt, nach lingerem Kochen wurde der Alkohol abdestillirt, die
Formylverbindungen zur Abspaltung der Formylgruppe mit verddinnter
Schwefelssiare gekocht, schliesslich wurden die Basen mit Natron-
lange und Aether isolirt. Die trocknen Basen wogen 41 g, sie wurden
wieder in verdiinoter Schwefelstiure gel3st und mit der fir Methyl-o-
anisidin berechneten Menge Natriumnitrit in wissriger L3sung vor-
sichtig versetzt. Das Nitrosamin wog getrocknet 24.6 g. Aus der
ausgeiitherten Ldsung wurden mit iiberachiissigem Natrinmnitrit noch
2 g erhalten, welche jedoch nicht rein waren. Dieses Nitrosamin
wurde schon von O. Fischer und Th. T. Best?) erbalten. Die-
selben fanden auch, dass mit iiberschiissigem Natrinmnitrit leicht
p-Nitronitrosamin gebildet wird.

Das reine Nitrosamin (24.6 g) warde zur Entfernung der Nitroso-
gruppe mit Zinnchloréir (120 g) und concentrirter Salzsiure (300 ccm)
behandelt; schon withrend des Eintragens fillt ein Theil des Zion-
doppelsalzes aus, beim Erkalten der Rest. Das Zinndoppelsalz wurde

1) Diese Berichte 20, 3422; 21. 1106.
#) Anp. d. Chem. 285, 177 (1889).
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abgesaugt, mit concentrirter Salzsiure gewaschen, in Wasser gelSst
und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Durch Eindampfen wurden
20.7 g salzsanres Methyl-o-anisidin als hellbraune krystallinische Masse
gewonnen. Ausbeute: 35.9 pCt. der Theorie (anf Formyl-o-anisidin
berechnet). Aus der Mutterlange des Zinndoppelsalzes wurden nar
noch 0.6 g unreine Base gewonnen.

Bei einem zweiten Versuch wurden 23 g nicht getrocknetes Nitros-
amin mit Zinnchloriir und Salzsiiure wie oben behandelt, die Base
mit Natronlauge frei gemacht und mit Wasserdampf destillirt, wobei
sie als farbloses Oel iiberging; sie wurde mit Aether isolirt und unter
vermindertem Druck fractionirt, Bei 46—47 mm Druck ging zwischen
141—143° (Badtemp. 153—1549) der grésste Theil iiber und erstarrte
bald zu langen Siulen, welche ganz schwach réthlich gefirbt waren.
Fehling’sche Lésung wirkte auch beim Kochen nicht auf die Base
ein. Die Krystalle (12.8 g) schmolzen bei 33 —33.59, nachdem sie sich
vorher etwas zusammengezogen hatten.

Methyl-o-anisidin ist also bei gewdhnlicher Temperatur fest, im
Gegensatz zn den Angaben friherer Beobachter, welche es nur ais
Fliissigkeit erhalten hatten.

Die Base ist leicht ldslich in den gebriuchlichen organischen
Ldsangsmitteln. Zur Analyse wurden die Krystalle zwischen Filtrir-
papier abgepresst, um sie von ganz geringen Mengen fliissiger Antheile
zu befreien.

0.1161 g Sbst.: 10.7 cem N (17%, 746 mm).

CsHinON. Ber. N 10.23. Gef. N 10.49.

Methylirung des Formyl-o-anisidins mit dem Verfahren
von P. Hepp?).

3 g (d. ber. Menge) metallisches Natrium wurden in 200 g Xylo}
fein granulirt?) und, als es fest geworden war, 20 g Formyl-o-anisidin
zugegeben; es trut sogleich lebhafte Entwickelung von Wasserstoff
ein, die Masse wurde schliesslich durch Ausscheidung der Natrium-
verbindung so dickfliissig, dass noch 50 g Xylol zugefigt werden
mussten; zur voélligen Aufldsung des Natriums wurde noch einige
Zeit gekocht. Nach dem Erkalten wurden 20 g Jodmethyl zugefiigt,
welches jedoch anscheinend fast nicht einwirkte, anch nicht beim Er-
wirmen, wihrend doch sonst diese Natriumverbindungenleichtreagiren®),
es wurden noch 10 g Jodmethyl zugegeben und auf dem Wasserbade er-
warmt, das Gemisch hatte sich aunch nach lingerem Erhitzen nicht

1) Diese Berichte 10, 327. 3) Dicse Berichte 21, 1464.

3) Diese mangelhafte Umsetzung dirfte ihre Erklarung durch die in
Orthostellung befindliche Methoxylgruppe finden; M. Busch, Journ. prakt.
Chem. [2] B3, 357.
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verindert. Das Xylol wurde aus dem ©Oelbad abdestillirt, wobei an-
fangs ein wenig Jodmethyl iiberging, der Riickstand mit verdiinnter
Schwefelsiure zur Abspaltung der Formylgruppe gekocht, dann das.
Xylol und nach dem Alkalischmachen die Basen mit Dawmpf iiberge-
trieben. Das o-Anisidin und Methyl-o-anisidin wurden durch Benzol-
sulfochlorid?) getrennt. Erhalten wurden 45 pCt. der Theorie (anf
Formyl-o-anisidin ber.) an Benzolsulfonmethyl-o-anisidin, der Rest war
Benzolsulfon-o-anisidin.

Zum Vergleich wurde o-Anisidin direct methylirt; der Versach
wurde schon von Miiblhduser?) gemacht, das Verfahren liess sich
jedoch wie folgt vereinfachen:

10 g o-Apisidin wurden in einem Druckkdlbchen mit der be-
rechneten Menge Jodmethyl versetzt und das Kélbchen sofort ver-
schiossen. Es trat eine lebhafte Reaction unter Erwirmung ein.
Nach dem Erkalten l5ste sich die sehr z#hfliissige Masse klar in-
Wasser. Die Basen wurden mit Natronlaunge in Freiheit gesetzt, von
der wissrigen Flissigkeit getrenmt und Letztere mit Aether ausge-
schiittelt; beim Vereinigen des Aethers 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
Untersachung dieses Basengemisches ergab, dass 48 pCt. Monomethyl-
o-anisidin und 24.1 pCt. Dimethyl-o-anisidin gebildet worden waren,
wiibrend 16.3 pCt. vom angewandten o-Anisidin unverindert blieben.

Benzolsulfon-o-anisidin

lasst sich sehr gut aus heissem, 96-procentigem Alkohol umkrystalli-
siren. 13.3 g wurden in ca. 50 g Alkobol geldst; nach dem Erkalten
hatten sich 11 g in weissen, treppenférmigen, aus Tafeln bestehenden:
Krystalldrusen abgesetzt. Die Krystalle schmolzen nach vorherigem
Erweichen bei 899, Zur Analyse diente das zweimal aus Alkohol
umkrystallisirte, im Vacuumexsiccator getrocknete Product.

0.2406 g Shat.: 0.2156 g BaSO, (pach Carius).
Ci13Bj303NS. Ber. S 12.17. Gef. 8 12.80.
In heissem Wasser ist die Verbindung etwas l8slich, beim Er-

kalten triibt sich die Lésung milchig und scheidet Krystillchen aus;
leicht 13slich in Benzol und Aether, sebr schwer in Ligroin.

Die Natriumverbindung des Benzolsulfon-o-anisidins ist in Wasser
leicht, schwer in fiberschiissiger Natronlaoge 15slich und wird durch:
Letztere in schonen weissen Nadeln abgeachieden:

) Hinsberg, diese Berichte 23, 2962.
?) Ann. d. Chem. 207, 247.
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Benzolsulfonmethyl-o-aninidin.

Es wurde bei den obigen Trennunger in &therischer Losung er-
halten, beim Verdunsten des Aethers blieb es als Oel zuriick, welches
pach einiger Zeit fest wurde. Der Korper wurde durch Verdunsten
einer Aether-Ligroin-Losung im Exsiccator in prachtvoll ausgebildeten,
glashellen Tafeln und Prismen erhalten, welche bei 60" schmolzen.

0.2126 g Sbst.: 0.1818 g BaSO, (nach Carius).

Ci HisO3NS. Ber. S 11.56. Gef. S 11.74.

Die Substanz ist leicht léslich in Alkohol, Aether und Benzol,
fast unldslich in Wasser. ziemlich schwer !3slich in Ligroin.

Derselbe Kdrper wird in griisserer Reirheit erhalten durch Be-
handeln von Benzoisulfon-o-anisidin-uatrinm in methylalkoholischer
Lisung mit der berechneten Menge Jodmethyl'). Ausbeute: 81.7 pCt.
der Theorie, der Rest des Benzolsulfon-o-anisiding wurde zardck-
.gewonnen.

o-Methoxyphenylglycir.

Es erschien mdglich, durch Kohlensiureabspaltung aus dem
o-Methoxyphenylglycin reines Methyl-o-anisidin darzustellen. Das
o-Oxyphenylglycin selbst zn dieser Reaction zu benutzen, um so
direct Methyl-o-aminophenol zu gewinnen, wie dies L. Paul?®) vor einiger
Zeit gethan hat, welcher sn Methyl-p-aminophenol gewann, war nicht
angiingig wegen der beim Lirhitzen von o-Oxyphenylglycin eintretenden
Anhydridbildung.

Das nach Vater?) dargestellte o-Methoxyphenylglycin bildete in
rohem Zustande eine halbfeste Masse, welche mit Aether bebandelt
wurde; der schwer lésliche Theil bestand aus Glycin, welchem in
geringer Menge diinne Tafeln beigemengt waren; dieses Priparat
schmolz bei 147°. Es gelang einmal, aus 2 g dieses Productes durch
Erhitzen auf 170—200° 0.7 g reines Methyl-o-anisidin zu erhalten,
welches nach seiner Isolirung, ohne weitere Reinigung, beim Impfen
erstarrte. In der Folge wurden stets Gemenge von primirer und
secundirer Base erhalten. Der Versuch solite desbalb mit unzweifel-
haft reinem Material wiederholt werden.

C. A. Bischoff und A. Hausddrfer$) haben gezeigt, dass aus
Chloressigssiare und Anilin verschiedene Koérper entstehen, wihrend
die Reaction mit Chloressigester glatt verlauft.

Diese Reaction wurde auf das o-Anisidin iibertragen. Der aus
20 g o-Anisidin uzd 10 g Chloressigester durch mehrstiindiges Erhitzen
auf dem Wasserbade erhaltene o-Methoxyphenylglyciniithylester wurde
in rohem Zustand mit starker Kalilauge verseift, die alkalische Lisung

) Hinsberg, Arn. d. Chem. 265, 179.
?) Chem. Ceontr.-Bl. 1897, I, 833.
3) Journ. prakt. Chem. (2] 29, 292. 4) Diese Berichte 25, 2270.
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mit Aether ansgezogen — zur Entfernung von Verunreinigungen —
und aus der alkalischen Lidsung das Glycin mit verdiinnter Salzsiure
geféllt. Die Fillung erfolgte fractionirt, der zuerst ausfaliende un-
reine Theil wurde verworfen, es wurden 9 g als hellgelbes krystal-
linisches Pulver erhalten. KEs wurde zur Reinigung wiederholt aus
ziemlich viel Benzol unter Zusatz von wenig Alkohol umkrystallisirt,
dabei blieb ein gelber, in Benzol unldslicher Kérper zuriick. Kleine
Mengen krystallisirt man zweckméssig aus Benzol allein um.

Dieses reine Glycin schmolz unter Gasentwickelung bei 153" und
dnderte diesen Schmelzpunkt bei wiederholtem Umkrystallisiren nicht
mehr; Vater giebt 141.59 an. Das Glycin hildete ganz weisse, flache
Nadeln. Es wurde fir die Analyse bei 100° getrocknet, wobei es
sich etwas briunlich firbte.

0.1984 g Shst.: 14 com N (20°, 742 mm).

CoH1y OsN. Ber. N 7.75. Gef. N 7.87.

0.7 g von diesem Glycin wurden eine Stunde auf 160° erbitzt,
wobei eine andauernde schwache Gasentwickelung bemerkbar war.
Bei der Destillation mit Wasserdampf ging ein Oel iber, welches
pach seiner Isolirung nicht zum Erstarren gebracht werden konnte;

es zeigte die Reaction eines Gemenges von primérer and secundérer
Base?).

Versuch zur Darstellung des Methyl-o-aminophenols aus
Diacetyl-c-aminophenol.

Letztere Verbindang, CsH,(O.COCH;).(NH.COCH,), wurde
vor ca. 3 Jahren von R. Meldola, P. H. Walcott und Ed. Wray?®)
zuerst erhalten; es war beabeichtigt, das am Stickstoff befindliche
Wasserstoffitom: nach der Methode von Hepp 3) durch Methyl zu er-
setzen und durch Abspaltung der Acetylgruppen das Methyl-o-amino-
phenol zu gewinnen. Die Verbindung wird jedoch in kochender
Xylollésung von Natrium nicht merkbar angegriffen; auch als zur
Losung des Natriums Methylalkobol zugefiigt und dann mit Jodmethyl
erwiirmt wurde, konnte nach der Abspaltung der Acetylgruppen nur
o-Aminophenol gewonnen werden, welches bei 167° und nach ein-
maligem Umkrystallisiren bei 170" schmolz.

Methyl-o-aminophenol.
Sowobl das Methyl-o-anisidin als auch das Benzolsulfonmethyl-o-
anisidic werden durch rauchende Salzsiure im Rohr bei 170° ge-
spalten in Methyl-o-aminophenol und Chlormethyl, im letzteren Falle

1) Vergl. Bischoff und Hausdérfer, diese Berichte 25, 2271.
) Journ. Chem. Soc. 69, 1321—13834; diese Berichte 29, Ref. 853.
3) Diese Berichte 10, 327.

Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jabrg. XXXII. 227
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entsteht noch Benzolsulfostiure. Das Methyl-o-aminophenol wurde in
diblicher Weise gewonnen und aus Aether und piedrig siedendem Li-
groin umkrystallisirt. Bei der Spaltung von salzsanrem Methyl-o-
apisidin betrug die Ausbeate 73.4 pCt. der Theorie. Das Methyl-
o-aminophenol ist besonders gegen Wiirme empfindlich; ein scharfer
Schmelz- oder Zersetzungs-Punkt konnte nicht beobachtet werden, die
Verbindung firbte sich diber 80°!) dunkel, dann wird sie unter Ver-
flissigung schwarz. Filter und Thonteller, worauf sie getrocknet wird,
werden roth gefiirbt.

Nitrosamin des Methyl-o-aminophenols.

A Dieses erbilt man leicht aus einer verdiinnten schwefelsauren
Losung des Methyl -0-aminophenols mit der berechneten Menge
Natrinmnitritidsung, es fillt sogleich ans; zur Vervollstindigung der
Abscheidung lisst man das Ganze einige Zeit stehen. Behufs Reini-
gung 158t man das Nitrosamin in wenig Alkohol unter gelindem Er-
whrmen und bringt es mit Wasser wieder zar Abscheidung. es bildet
so kleine, fast ganz weisse Nadeln. Setzt man wenig Wasser zn und
lisst die Losung langsam erkalten, so erhiilt man flache, lange
Nadeln, welche jedoch immer etwas gefirbt sind. Die reine Substanz
firbt sich {iber 1009 allmdhlich duvkel und zersetzt sich bei 1210
unter lebhafter Gasentwickelung.

0.1804 g Sbst.: 29.5 cem N (19°, 737 mm).

CrHaOaNg. Ber. N 15845, Gef. N 18.21,

Leicht 13slich in heissem Wasser und in verdiinnter kalter Na-
tronlauge mit gelber Farbe, ebenso in Alkohol, ziemlich schwer los-
lich in Benzol, schwer in Ligroin. Giebt die Liebermann’sche Re-
action. Farbt gleich dem Metbyl-o-aminophenol Filter und Thon-
teller, auf denen es getrocknet wird, roth. Es gelang nicht, den Kérper
im Sinne der Reaction von O. Fischer und E. Hepp in eine p-Nitroso-
verbindung umzulagern.

Oxydation des Monomethyl-o-aminophenols.

Zu den Oxydationsversuchen diente anfangs ein Priiparat, welches
wie oben beschrieben dargestellt wurde. Spiiter wurde dazu schwefel-
saures Monomethyl-o-aminophenol #) benutzt, welches ich dem ge-
falligen Entgegenkommen der Firma J. Hauff & Co., Feuerbach
bei Stuttgart, verdanke; ich ergreife die Gelegenheit, der genannten
Firma auch an dieser Stelle zu danken.

) Vergl. H. J. Wheeler und Bayard Barnes, Chem. Centralblatt
1898, 1I, 540.

?) Schwefelsaures Monomethyl-o-aminophenol, mit Hydrochinon gemischt,
bildet den unter dem Namen » Ortol« im Handel befindlichen photographi-
schen Entwickler.
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Das feinkrystallinische, fast weisse Palver gab direct einen zu

der Formel (CgH;(%SI:IEHx)gﬂe SO; stimmenden Werth bei der
Schwefelbestimmung.
0.2314 g Shst. (im Vacuumexsiccator getrocknet): 0.1534 g BaSO,.
CigH30O0cN3S. Ber. S 9.37. Gef. S 9.10.

In Alkohol ist das Salz schwer ldslich, es krystallisirt aus heissem
Alkohol in farblosen Siulchen.

Die Oxydation wurde anfangs in derselben Weise vorgenommen,
wie friiher das Aetbyl-o-aminophenol }) oxydirt worden war. Das
Verfahren konnte aber durch Anwendung von Kaliumferricyanid statt
Bichromat wesentlich verbessert werden. 50 g schwefelsanres Mono-
methyl-o-aminophenol wurden in 1 L Wusser geldst, die Lésung
wurde durch ein Rithrwerk bewegt und eine Lésung von 300 g
Kaliumferricyanid in 1 L. Wasser eingetropft; dies nabm 2—3 Tage
in Ansprach. Das N-Methylphenoxazin-o-chinon beginnt sich schon
bald nach dem Beginn des Eintropfens abzuscheiden. Nachdem Alles
eingetropft war, blieb die Lésung noch einige Tage stehen. (Léksst
man zu lange stehen, so fillt Berlinerblau aus.) Das Oxydations-
product wurde abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen, es bildete
nach dem Trocknen ein rothbraunes Pulver im Gewichte von 28.4 g.
Znr Reinigung ziebt mun das Robproduct im Soxhlet-Apparat mit
Chloroform aus; setzt man die Extraction so lange fort, dass sich
das N-Methylphenoxazin-o-chinon schon in der Warme ausscheidet, so
erhiilt man kleine, dunkelrothe, stark griin glinzende Krystillchen,
welche direct rein sind (Analyse I); bei langsamer Krystallisation
derbe. lanzettformige oder mehr nadelige, dunkelrothe Krystalle,
welche an der Luft matt werden und einen griinen Schimmer zeigen.
Bei der Verarbeitung der oben angegebenen Menge wurden 21.2 g
reines und 1.3 g unreines Chinon gewounen; in Chloroform unldslich
waren 3.3 g schwarzes Pulver, der Rest war ein schwarzbraunes
Harz. Ausbeute 68 pCt. N-Methylphenoxazin-o-chinon. Setzt
man die Kaliumferricyanidlésung auf einmal zu, so sinkt die Ausbeute
an dem Chinon, wihrend die an dem unldslichen Product steigt.
Die Bildung des N-Methylphenoxazin-o-chinons verlénft nach folgender
Gleichung:

o~ A~
o OH +30=] 1 1'8 + CH;.NH; +2H;0.

“_-NH.CH; ~ NN~
CH;

1) Diese Berichte 31, 495.
227°
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N-Methylphenoxazin-o-chinon

ist in den meisten organischen Ldsungsmitteln schwer ldslich, am
leichtesten 13st es sich in Chloroform und Eisessig; verdiinnte Losun-
gen zeigen die Farbe einer Kaliumbichromatldsung., Die Lésung in
concentrirter Schwefelssinre ist dunkelroth, sie wird anf Zusatz von
Wasser gelbroth. Die Losungen der Substanz geben mit Zinnchloriir-
16sung eine sehr schone griinlichblaue Firbung.

Das N-Methylphenoxazin-o-chinon schmilzt bei 212—213° unter
Zersetzung, der Schmelzpunkt ist von der Art des Erhitzens abhéngig.

Die Analyse II bezieht sich auf ein mit Natriumbichromat dar-
gestelltes Priiparat, es wurde bei 100—105° getrocknet.

0.1695 g Sbst.: 0.4208 g COs, 0.0637 g H,0. g I

0.1810 g Sbst.: 10.6 cem N (199, 719 mm). ’

0.1818 g Sbst.: 0.4566 g CO;, 0.0708 g H; 0. E o

0.1883 g Sbst.: 10.9 cen N (179, 728 mm). ‘
CisHyO3N. Ber. C 68.68, H 4.00, N6.18.

Gef. » 69.17 (I), 68.49 (II), » 4.30 (D), 4.36 (1), » 6.36 (), 6.43 (I).

Das bei der Reaction gcbildete Methylamin wurde nach dem
Zusatz von Natronlange und Zinkstaub !) mit Wasserdampf iiberge-
trieben und in Salzsfiure anfgefangen. Das Platinsalz schmolz bei
224 —225° unter Zersetzung; es zeigt bei raschem Erhitzen einen
hoheren Schmelzpunkt.

0.1375 g Sbat. (bei 1000 getrocknet): 0.0569 g Pt.

C3;H;sPtClg. Ber. Pt 41.29. Gef, Pt 41.38.

Constitution des N-Methylphenoxazin-o-chinons.

Maglich erscheinen folgende 3 Formeln:

0)

(o 1\) ! I

Ly 0 L L L0
N~ NN SONNT
CH; CH; CHy O
Die erste von diesen hat sich als richtig erwiesen, sie war auch
schon in einer frilheren Arbeit iiber das N-Aethylphenoxazin-o-chinon?)
als die walrscheinlichste bezeichnet worden. Schon friher (loe. cit.)
war gefunden worden, dass diese Chinone durch Aetzalkalien leicht
zersetzt werden. Diese Zersetzung schien ein Mitlel zu bieten, die
Constitution aufzukliiren, nand dies war auch in der That der Fall.

1) Der Zinkstaub verhindert die Oxydation des Methylamins darch das
tberschis-ige Kaliumferricyanid. Man erhilt ohne diesen Zusatz cin Gemenge
von Ammoniak und Methylamin.

) Diese Berichte 31, 500.
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Uebergiesst man das N-Methylphenoxazin-o-chinon in gepulvertem
Zustand mit starker Natronlauge und erwirmt gelinde, so 18st es
sich mit dunkelvioletbrauner Farbe auf, die Ldsung wird bald heller
und scheidet ein rothes Krystallpulver ab. Die Spaltung erfolgt in
folgender Weise:

H OH
/\(/‘O‘\/\ 0}
k/\ N_/\/‘ o

H;C
H OH

in Methyl-o-aminophenol und Dioxychinon.” Das jedenfalls zu-
néichst entstehende Dioxy-o-chinon lagert sich in das von Nietzki
aund Schmidt?) entdeckte p-Dioxychinon um, unter Verschiebung
eines Hydroxylwasserstoffatomes an das dazu in Metastellung befind-
liche Chinonsauerstoffatom:

HOO : 0 HO~™:0
HO : 0 > 0:l ~OH

Das erhaltene Dioxychinon zeigt mit einem nach Nietzki und
Schmidt dargestellten Dioxychinon eine so weitgehende Ueberein-
stimmung ?), dass man beide Kdrper fiir identisch halten muss. Ver-
glichen wurden die freien Chinone, sie zeigten die gleiche Ldslichkeit
in Methylalkohol und krystallisirten gut daraus in schwarzbraunen

Rhomben; verglichen wurden ferner die Natriumsalze, die Baryum-
salze und die aus beiden dargestellten Dianilidochinone.

Das Dioxychinon gab bei der Analyse folgendes Resultat:
0.2233 g Sbst.: 0.4208 g CO,, 0.0664 g HiO.

CsHiO( Ber. C 51.41, H 2.88.
Gef. » 51.39, » 3.33.

Das bei der Spaltung entstandene Methyl-o-aminophenol wurde
in Substanz oder in Form des oben beschriebenen Nitrosamins isolirt.

Es lag nun nahe, den Versuch zur Synthese des N-Methylphen-
oxazin-o-chinons aus Metbyl-o-aminophenol und Dioxychinon auszu-
fihren. Das Dioxy-p-chinon miisste dann wieder in Dioxy-o-chinon
dibergehen und mit den beiden Hydroxylgruppen in Reaction treten.
Diese Aunsicht wird gestiitzt durch die Beobachtung von Nietzki und

1) Diese Berichte 21, 2874; 22, 1854.

) Geringe Unterschiede, welche vielleicht in einer Verunreinigung ihren
Grund haben, sind vorhanden, es wird eventuell dariber nihere Mittheilung
erfolgen.
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Hasterlik '), welche beobachteten, dass sich das Dioxy-p-chinon dem
o-Phenylendiamin gegeniiber wie ein 0-Chinon verhilt, indem dieses
damit das von O. Fischer und E. Hepp?) auf anderem Wege er-
haltene Dioxyphenazin bildet; in diesem Falle reagiren die beiden
Ketogruppen.

Einige Versuche in kleinem Maassstab unter verschiedenen Be-
dingangen ergaben als Hauptproduct einen schwarzen, schwer l6slichen,
amorphen Kérper, doch konnte mit Chloroform ein Auszug gewounnen
werden, welcher die Farbe des N-Methylphenoxazin-o-chinons zeigte, er
gub beim Verdunsten einen rothen Riickstand, welcher gich in con-
centrirter Schwefelsfiure dunkelroth liste, die Lésung wurde mit
Wasser gelbroth und zeigte mit Ziunchlorlir-Lisung die charakte-
ristische blaue Farbe. Es wird hierdurch sehr wahrscheinlich, dass
in der That das N-Methylphenoxazin-o-chinon entsteht.

Weitere Versuche diber diese Renction wurden mit Riicksicht auf
Hrn. Kehrmann3) nicht vorgenommen, welcher die Bearbeitung
dieses Gebietes schon vor 6 Jahren in Aussicht stellte.

N-Methylphenoxazin-o-chinon und Hydroxylamin.

Das Chinon wurde mit salzsaurem Hydroxylamin in methyl-
alkoholischer Suspension zuerst gekocht und dann wegen des heftigen
Stossens 30 Stunden*) auf 65° erwdrmit. Es war nur ein Mon-
oxim entstanden, welches nach dem Erkalten der Fliissigkeit ab-
gesaugt und aus Holzgeist umkrystallisirt wurde.

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

[/\/o\-’\'.- :N.OH (\/O\w/\ :0
I’\/\N/ :0 I\/\\N/L\ :N.OH.
éH! CH3

Die Substanz wurde zur Analyse im Vacuumexsiccator getrocknet.
0.1719 g Sbst.: 0.4044 g CO;, 0.0713 g HaO.
0.1133 g Sbst.: 11.6 cem N (199, 734 mm).
CisH10O3Nz. Ber. C 64.41, H 4.17, N 11.59.
Gef. » 64.15, » 4.64, » 11.85.
Das Monoxim bildet ein rothbraunes Pulver, welches sich unter
dem Mikroskop als aus kleinen Prismen oder Bliittchen bestehend
erweist. Es ist ziemlich leicht laslich in Eisessig mit gelbrother

1) Diese Berichte 24, 1337. ?) Diese Berichte 23, 843.

3) Diese Berichte 26, 2376.

4) Die Bildung des Monoxims ist schon nach kurzer Zeit crfolgt, es ent-
steht mit Zinnchloriir in einor Probe nur mehr eine schwache Rosafarbung,
welche bald verschwindet.



3525

Farbe, schwer in Alkohol, Chloroform, Benzol und Aether, sebr
schwer in Ligroin. Leicht 13st es sich in verdiinnter Natronlange
und wird daraus durch Essigsiare in rothgelben Flocken gefallt.
Beim Erhitzen mit verdiinnten Mineralsduren wird es in die Compo-
nenteu zerlegt. KEs fiirbt sich bei 185? dunkel und schmilzt unter
Zersetzung bei 200—201°.

Trotz vieler auf die Bildung eines Dioxims abzielender Ver-
suche konute ein solches doch bis jetzt noch nicht in reinem Zu-
stande gefunden werden. Die saure Oxiwirung fiibrte nur zur Bil-
dung eines Monoxims, bei hdherer Temperatur im Rohr trat Zer-
setzung ein; die Einwirkung des Hydroxylamins in alkalischer Losung
fibrt zu einem gelben, krystallinischen, nicht einheitlichen Karper,
dessen hoher Stickstoffigehalt anf die Bildung des Dioxims hinweist.
Berechnet fiir Cy3H;3OsNg = 16.37 pCt. N. Sechs N-Bestimmangen
gaben zwischen 14.18 und 15.14 pCt. liegende Werthe.

Mit verdiinnten Mineralsiuren erhitzt, giebt diese Substanz das
N-Methylphenoxazin-o-chinon, withrend beim Erhitzen mit Eisessig
das Monoxim zu entstehen scheint.

N-Methylphenoxazin-e-chinon und o-Aminophenol.

Liisst man diese beiden Korper im Verhidltniss von 1:2 Mole-
kiilen auf einander in Eisessiglosung einwirken, so werden schon bei
Wasserbadtemperatur reichliche Mengen des von. P. Seidel!) als
Triphendioxazin erkannten Kirpers gebildet. Die Bildungsweise
dieser Substanz aus dem N-Methylphenoxazin-o-chinon ist verstind-
lich, wenn man die nahen Beziehungen des Letzteren zum p-Dioxychinon
beriicksichtigt 2).

Daneben entstehen noch andere, weniger gut definirbare Sub-
stanzen. Das Triphendioxazin gab nach entsprechender Reinigung
folgende Zablen:

0.1447 g Sbst.: 0.4007 g COs, 0.0523 g H,O.

CuHmOsNa. Ber. C 75.47, H 3.52.
Gef. » 75.52, » 4.05.

N-Methyltriphenazinoxazin

bildet sich leicht und in guter Ausbeute beim Erwérmen von N-Me-
thylphenoxazin-o-chinon mit der berechneten, in wenig Alkohol- ge-
losten Menge o-Phenylendiamin auf dem Wasserbade. Die violette
Losung gesteht beim Erkalten zu einem Brei griinglinzender Nadeln,
welche ein unbestindiges Acetat darstellen; man sangt ab und wiischt

1) Diese Bericbte 23, 138.
9 Vergl. O. Fischer und C. Hepp, diese Berichte 28, 296. Kehr-
mann und Birgin, diese Berichte 29, 2077.
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der Reihe nach mit Eisessig, verdiinnter Essigsfiure und Wasser. Auf
diese Weise erhiilt man direct die Buse, welche nach dem Trocknen
aus Benzol unter Zusatz von weunig absolutem Alkohol umkrystallisirt
wurde. Man erbélt so orangegelbe Nidelchen, welche biischelférmig
gruppirt sind. Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen sie gerade
Ausloschung.

Der Kérper hat folgende Constitutinn:
L0 \/\‘/N\/\I
:\/\N/\/H\N/'\/ .
CH,
Die ebenfalls noch mogliche und aus der Bildungsweise direct
folgende Formel:

‘/\’/ O\I\IN\
\/\N/\J\NJQ
CH,

ist weniger wahrscheinlich, wegen der Bestindigkeit gegen Aetz-
alkalien, es wiire die Bildung von Methyl-o-aminophenol und Dioxy-
phenazin zu erwarten. Beim Kochen mit alkoholischemn Kali wurde
die Substanz aber nicht merkbar angegriffen.

0.1768 g Sbst.: 0.4974 g COs, 0.082 g H;0.

0.1861 g Sbet. (bei 115—120° getr.): 0.3835 g COs, 0.0575 g Hy0.

0.1388 g Sbst. (bei 115—120% getr.): 18.4 ccm N (259, 7135 mm).

CigH;3ONsz. Ber. C 76.19, H 4.38, N 14.07.
Gef. » 16.72, 76.84, » 5.19, 4.73, » 14.28.

Die Base schmilzt bei 250° bei hiherer Temperatur sublimirt
sie unter theilweiser Zersetzang. In Benzol ist die Base ziemlich
gut 16slich, diese Losang ist gelb mit hellgriiner Fluorescenz; auf
Zusatz von Alkohol wird die Losung orangegelb und zeigt gelbe
Flaoorescenz. In Aether ist sie schwer 1Gslich, sehr schwer in Li-
groin; diete Losungen sind gelb mit hellgriiner Fluorescenz. In con-
centrirter Schwefelsfure -und in concentrirter Salzsiure ldst sich die
Verbindung mit schén blauer Farbe, welche heim Verdiinnen violet
wird. In Eisessig 13st sich das Azin mit schdn violetrother Farbe,
welche beim Zusatz von Wasser mehr blau wird, bei weiterem Za-

satz aber in Roth iibergeht, indem sich gleichzeitig rothe Flocken ab-
scheiden.

N-Methyltriphenoxaginphenylazoniumchlorid.

Dieser Farbstoff entsteht leicht bei der Einwirkang von in Eis-
essig suspendirtem N-Methylphenoxazin-o-chinon auf in wenig Alkohol
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geldstes o-Aminodiphenylamin nach der von Witt?) entdeckten Re-
action. Beim Erwirmen firbt sich das Gemisch rasch violetblan.
Die mit Wasser verdiinnte und mit etwas Salzsiure versetzte Ldsung
scheidet alsbald das Azoniamchlorid in kleinen, bronceglanzenden, zu
Aggregaten vereinigten Nidelchen in reichlicher Menge ab. In Wasser
und Alkohol 18st sich das Salz violetblau, letztere Ldsung zeigt deut-
lich rothe Flaorescenz.
Zur Analyse wurde das Salz einige Tage im Vacuum iber
Schwefelsiure und Kalihydrat getrocknet.
0.1694 g Sbst.: 0.4548 g CO., 0.0758 g HyO.
0.1611 g Sbst.: 14.2 cem N (199, 733 mm).
0.1544 g Sbst.: 0.0573 g AgCl (Glihen mit Kalk).
CasHisONsCl.  Ber. C 72,85, H 4.41, N 10.22, Cl 8.60.
Gef. » 73.22, » 501, » 9.76, » 9.17.
Das 3alz hat eine von den beiden folgenden Formeln, zwischen
denen eine E:tscheidung zundichst nicht moglich war:

on
/\/O \&’ \/N\/\ '/\‘/N\./ N\/’\
-~ \/\N/\/\N/\/ ;\/\\O/\/\N/\/’ .
P P
CH; Ci Cs Hy Cl CgHs

Diese Verbindung ist die einzige, den Oxazin- and Phenyi-
azonium-Ring gleichzeitig enthaltende, welche maun bis jetzt kenat.

In concentrirter Schwefelsiiure oder Salzsiiure 13st sich das Salz
mit rein blauer Farbe, welche beim Zusatz von Wasser in Violet
tibergeht. Die mit Natronlaege in Freibeit gesetzte Base?) 13st sich
in Benzol mit violetstichig rother Farbe, diese Ldsung zeigt besonders
auf Zusstz von Ligroin eine starke ziegelrothe Fluorescenz.

Das Platindoppelsalz erbdlt man als blauen volumindsen
Niederschlag. welcher sich bei sehr starker Vergrisserung als aus
Nidelchen bestehend erweist. Es ist in reinem, heissem Wasser
etwas loslich mit violetblauer Farbe. Nacb dem Zerreiben bildete
es ein dunkelviolettes Pulver, welchea zur Analyse bei 110° getrocknet
wurde.

0.1496 g Sbst.: 0.0249 g Pt.

CngsO,NsPtCla. Ber. Pt 16.79. Gef. Pt 16.64.

Aus der essig-salz-sauren Mutterlauge des oben beschriebenen
Azoniumchlorides erhilt man durch fractionirte Fillung mit Koch-
salzldsung zuniichst noch weitere Krystallisationen des oben beschrie-
benen Azoniumchlorids, die letzten Fractionen bestehen aber aus dem

>‘) Diese Berichte 20, 1183.
) Diese Base soll noch nkher untersucht werden.
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Salz einer anderen Base. Dieses Sulz bildet violetglinzende, blaue
Nadeln, welche mit blaner Farbe in Wasser und mit griinlich-blaner
Farbe in Alkohol léslich sind. Die mit Natronlange in Freiheit ge-
setzte Base 15st sich in Benzol gelbroth, verdiunte Ldsungen sind
gelb, ohne violetten Stich. Alle diese Losungen fluoresciren nicht.
Zu einer niheren Untersuchung war das Material nicht ausreichend.

Es sei noch mitgetheilt, dass es gelungen ist, aus o-Aminophenol
einen Korper zu erhalten, welcher nach seinem Verhalten dus Phen-
oxazin-o-chinon ist; Néheres dariiber wird folgen.

Zum Schlusse beniitze ich anch diese Gelegenheit, Hrn. Pro-
fessor Dr. O. Fischer in Erlangen fir die mir gewihrte Unter-
stiitzung, sowohl durch Rathschlige als auch durch Ueberlassung werth-
voller Priparate, meinen besten Daok zum Ausdrack zu bringen.

Regensburg, den 6. December 1899, Privatlaboratorium.

518. P. Friedlinder: Ueber die Umlagerung von 1.8- und
L.5-Dinitronaphtalin in Nitronitrosonaphtole.

[Mittheilang aus dem k. k. technoloy. Gewerbemusenm in Wien.]
(Eingegangen am 8. December.)

Im Heft 15 dieser Berichte (S 2876) theilt C. Graebe die
Resultate einer Untersuchung mit, die er iiber Umwandlungsproducte
des 1.8- und 1.5-Dinitronaphtalins mittels schwach rauchender
Schwefelsiiure ausfihrte. Beide Verbindungen lagern sich hierbei
nach den Angaben des D. R.-P. 90414 und 91391 der Badischen Anilin-
und Soda-Fabrik in alkalildsliche Kérper von der gleichen Zusammen-
setzung um, welche als 8- resp. 5-Nitro-1.4-nitrosonaphtole aufgefasst
werden missen. Ich bin schbon vor einiger Zeit im Verein mit Hrn.
C. Scherzer zu dem gleichen Ergebniss gekommen und mdéelte hier
nar, um Wiederholungen zu vermeiden, einige Resultate wittheilen,
die nicht in den Rahmen der Graebe’schen Arbeit fallen diirften.
Die Weiterfiihrung der Untersuchung habe ich mit Riicksicht auf die
in Aussicht gestellte ansfiihrliche Publication anfgegeben.

Die Einwirkung von raunchender Schwefelsiure (von 12-~24 pCt.
Schwefelsiinreanhydrid) auf 1.8- und 1.3-Dinitronaphtalin nahmen wir
im Wesentlichen nach den Patentangaben bei missiger Temperatur
(40 —509) vor, fanden es aber zweckmiissig, die Reaction nicht bis zur
volligen Umsetzung (Alkalilislickeit) zu fihren, da sonst die Reactions-
prodacte stirker gefiirbt und schwieriger zu reinigen 'sind and die
ohnehin nicht quantitative Ausbeute durch Bildung leicht 16slicher





