
609. Eugen Bamberger: Ueber den Yeohanismus der Um- 

(Eingegnngen am '16. November.) 
lagerung von A r y l h y d r o x y l a m i n e n  in Amidophenole .  (I.) 

@-Phenylhydroxylarnin wmdelt. sich unter der Einwirkung von 
Schwefelslure in Paraamidopheuol uni I). Seit der Auftindung dieses 
Isomerisationsprocesses war ich bemiiht, denselben in die einzeloen 
Phasen zu zergliedern und darnit einen Einblick in seinen Mechanismus 
zu gewinrien - eine um so reizvollere .Qufgabe, als es meines 
Wissens bisher in keinem Fal l  gelungen ist, die Zwischenetappen der- 
artiger >intrsrnolekularer Atornwanderungenc kennen zu lernen. Auch 
beim Studium der Einwirkuog voii Sch wefelsaure auf Phenylhydroxyl- 
amin und eine Reihe homologer und analoger Basen sind dabin ab- 
zielende Vereuche zunachst erfolglos geblieben; erst die Heranziehung 
einer beatimmteu Klasse Ton Arylhydroxyltlminen (der paraalkylirten) 
hat  - und zwar auf inductivern Wege -- die gewiinschte Aufklarung 
gebracht. Das Sammeln des nothigeu Thatsachenmaterials, welches 
theilweise aoch dem .verwandten Gebiete der Diazoimidel) eotnommen 
wurde, nahni unerwartet riel Zeit urid Miihe in Anspruch. 

Die nachstehenden Zeilen enthalten die allgerneiuen Ergebnisso 
der auf die Titelfrage beziiglichen Studien; die Beschreibung der  ein- 
zelnen Experirnentalarbeiten, aus  welchen diese Ergebnisse abgeleitet. 
sind, ist in den zwei folgenden und in einer Reihe spater zu ver- 
iifentlicbender Abhandlungen zu fiodrn. 

Kapitel A. 
Verlialteii dei* Arpll~ytlrosylamine gegen SchN ePelsiinreJ). 

Die Reaction nirnnit je nach der Natur der dazu verwendeten 
Hydroxylarninbase und je nach der Versuchsanordnung einen ver- 
schiedenartigeu Verlauf; ich theile zuniichst das  (innerhalb der letzten 
sechs Jahre  gesarnmelte und bisher bis auf wenige Ausnahmen noch 
nieht veroffent,lichte) Rrobachtirngsrriaterial mit. Die als >Reispielea 

I) Barn hergcr ,  dieae Berichte 27. 1349; W o h l ,  tliese Beriohte 2 i .  1444; 
Bamberger ,  diese Bericlite 2 i ,  1552. 

?) Ucbtr dicse Entersuchungen, welche mit denen uber Arylhydroxyl- 
:\mine Hand in Hand gingeu, wird spiiter berichtet werden. 

3, Bei der t'olgenden Auhahluug ist von den meist zahlreich neben ein- 
ander aoftretenden Reactionsproducten jedesmal nur dasjenigo - wenn aoch 
in kleiner Menge erxeugte - namhaft geuiacht, welches f i r  die betreffende 
Texteriirterung gerade i n  Uetracht kommt. Beispielswcise entstehen die unter 
I I aufgeluhrten halogenirtcn Orthoanridophcnole nur i n  winzigem Betragc, 
wkbrend die (im Text garnicht erwiihnt.en) Hauptproducte der Reaction di- 
halogcnirtc Azoxybenzole sind. Vergl. die Dissertation von S t i e g e l m s n n  
(1896' untl Dcw as (1899). 

-- - 
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angefiihrten Reactionen sind zum Theil in Gemeinschaft mit meinen 
Schiilern (studirt worden, deren specielle Betheiliguug nus den fol- 
genden Einzelpublicationen ersichtlich sein wird. 

I. 
g-Arylhydroxylamine, deren parastandiges Wasserstoffatom nicht 

snbstituirt i s t ,  verwandeln sich unter der Einwirkung ron Schwefel- 
eaure oder von Alaunliisung in Paraamidophenole. Beispiele: 

OH 
'"CH3 '7CH3 

I * I  
/\ OH I 

I 
../ v I C H L  CH3\/ 
C' - -.+ 

I (1 
I 

NH. OH NHa 1 NH.OH NHa 
OH /... OH 

/' I 

OH 1 

,'... 
CW.,  CHs i )  I CHd,)CH3 -+ CHJ,/CH~ ~- -+ 

NH.OH NHa 1 NH. OH NH2 
OH 

Br" Br(\ 
1 

I 1  * CH3" 
--F - I 

\/ \/ \/ w 
NHz N H . O H  NH2 

CHsl' 
NH.OH 

Die Umlagerung kann unter Emstanden auch in neutraler L6eung 
(darch destillirtes Wasser) bewirkt werden. Beispiel: 

OH 
/' 

CH3\/CH3 c y  ~- C H ~ ~ J C H ~  * 

N Ha NH.OH 

11. 
Befindet sich ein Halogeuatom in Parastelluog zur  Hydroxj  I- 

Beispielt. : 
c 1  

J -+ ' ,.)OH \/ ' [;OH 
N H . O H  NHa 9 NH.OH NHa 

111. 
Unter Urnstfinden treten Orthoamidophenole anch bei unbesetzter 

Paraetelle auf, so Ortlioamidophenol selbst, wenn Phenylhydroxylaniin 
der Einwirkung alkoholischer Schwefelsaure unterliegt I ) .  Hier darf 
vielleicht daran erinnert werden, dass auch bei der Reaction zwischen 
Nitrosobenzol und Natron unter anderem Orthoamidophennl erzeugt 
wida).  

:rminogruppe (. NH . OH), so entstehen Orthoamidophenole. 
c1 Br Br 
/\ '7 r; 

- _ _  ~ 

1) B a m b o r g e r  und L a g u t t ,  diem Berichte 31, 1500. 
2; Dime Berichte 38,' 1939. 

231 * 
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IV. 
ConcentFirte (aber auch stark yerdiionte) Schwefelsaure verwandelt 

manche Arylhydroxylamine in Paraarnidophenolsulfofiauren. Beispiele: 

v. 
Aethyl- resp. methyl-alkoholischo Schwefelsaure bewirkt -- die 

niithigen Structurbedingungen vorausgesetzt - Bildung von Phene- 
tidinen bezw. Anisidinen ’) der Para- oder eventl. auch Ortho-Reihe. 
Beispiele: 

/\ 

‘./ 
N H . O H  

I 
\/ 

NH .OH 

1) Bamberger und Lagutt ,  diem Berichte 31, 1600. 



VI. 
Verdiinnte Schwefelsaure oder auch AlaunlBsung wandelt gewiase 

Arylhydroxylamine in Paraamidodiphenylaminbasen um. Beispiele: 

b LJ I '  il 
NH. OH NH--( ---)NHa. 

VII. 
Letztere werden in einzelnen Fallen von den entsprechrnden 

Paraoxydiphenylamineu begleitet. Beispiel: 

VIII. 
Auch Basen der Benzidinreihe vermag Schwefeldrire aus B-Aryl- 

bydroxylarninen zu erzeugen. Beispiel: 
~ __ 

/\ /\ /\ ; j --+ , ! I  

--./* \/ LJ' 
N H .  OH NHz NH2 

IX. 
Bieweilen treten neben den gewohnlichen Umlagerungeproducten. 

den Paramidophenolen, die zugehiirigen Hydrochinone auf. Beispiele : 

OH 
/\ 

OH 
I\ + I 

b CH~!..)CHJ CHa\)CH3 
Y' 

c H s j  JcHs 
NH. OH NH2 OH 

OH OH 
CH/' f CHs/> . 

\/CHS . . A H 3  ~ ~ C H J  

Hydrochinonbildung kann selbst bei Gegenwart einer zum H> dr- 
oxylaminradical (. N H .  O H )  parastiindigen Methylgruppe erfolgen ; in 
eolchem Fal l  raumt das Alkyl seinen Platz urid begiebt aich an die 
Stelle des orthosttindigen Wasserstoffatoms. Neben den so entstehen- 

1 1  

CHj'' 
I - -b 

NH.OH NHa OH 
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den Hydrochinonen bilden sich zugleich - in ausserat geiiiigeru Be- 
trage - die entsprechenden Paramidophenole. Beispiele: 

OH OH - C H y ;  /\ CH3'" 
CH3 

+ I F 
'../ . ../ './ 

NH . OHj O H  NHz 

CH3 OH OH 
CHs'" 

1 -,/CHs ,/CH3 \ A H 3  
CH31', + , ,'\ 

b 

NH . OH OH N Ha 

Im ersten dieser beiden Falla - wahrscheinlich auch im zwriten - 
geht das Hydrochinon nicht, wie man a priori vermuthen k6nnte, 
hydrolytisch ails primar erzeugtem Amidophenol hervor: 

NHg OH 
, ./\. . /'. + NH3. 
* \ / *  . \/' . 

OH OH 

Die Unzulassigkeit dieser Annahme wurde beim I-Methyl-2-Oxy- 
5-Amidophenol durch einen besonderen Versuch dargethan. Somit e r  
giebt sich die theoretisch wichtige Thatsache, dass die unter Ammoniak- 
austritt erfolgende Bildung von IIqdrochinotten a w  paramethylirten A y l -  
hydroqkzminen ohne die Zwischenstufe der zzigeho"rigen Paramidophenob 
trreicht w a r d  oder - besser gesagt - erreicht werden kann. 

x. 
Aethylalkoholische Schwefelsaure verwandelt gewiase (para- 

slkylirte) Arylhydroxylamine in Homologe dea Resnrcindi8thyl~ther8, 
z. B.: 

CHS CH3 
Ca Hs 0;'' 

F -; 

\ ,AH8 L,/'CHs * 

NH.OH OGHs 
m - X J 1 o r  ci n d i fit h J I iL t h e r. 

In analoger Weise enfateht durch holzgeistige Schwefelsaure d e r  ' 

CH3 

JCHt 
CHj O'\ 

enteprechende Dimethylather dee m-Xylorcins'), 
1. 

0 CHs 

') Die Untci-suchuog der iibrigcn Roaztionsproductr ist noch niolit a b g e  
schloesen (wedcr i n  der Aetliyl- noch i i i  der Methyl-Reihe). 
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XI. 
Concentrirte SchwefelsHure erzeugt aus paramcthylirten Aryl- 

hjdroxylaminen (polymere) Renzylenimide, bezw. deren Hydrate; znm 
Reispiel : * 

Soweit die Thatsachen, welche fiir die Frage nach dem Mecha- 
nismus der Isomerisation von Arylhydroxylaminen zu Amidophenolen 
von Wichtigkeit sind; eine Reibe weiterer, bei der Reaction zwiechen 
Schwefelsaure und Hydroxylaminbasen aufgefundener Producte wird 
in einer spateren Mittheilung (11) anfgefiihrt, werden I). 

Kapitcl B. 
HrklKrung das Mechanismis d e r  lJmlageruiig WII 8rylhyd~oryl- 

aminea in Amidopbenole. 

Die uuter A aufgezlhlten Reactionen glaube ich durch nach- 
folgende Hypothesen (I-V) erklaren zu kSnnen: 

l) Andere Pscta, welche fiir die (in dieser und einer spkter foigenden Mit- 
theilung allein in Frage kommende) Isomerisation der Hydroxylamine nicht von 
Bedeutiing sind, sind im Text fortgelassen. Immerhiu sei, um das Thatsachen- 
bild zu vervollstiindigen, hinxugefiigt, dass simmtliche Arylhydroxylamine 
durch Schwefeleiure eine correlativ verlaufende Oxydation untl Reduction er- 
fahren zu Nitroso-, hexw. Amido-Arylen: 

Ar . NH . OH 

daes sich aber,die Nitrosoaryle im Allgemeinen so rasch mit noch uuzer- 
sctztem Arylhydroxylamin zu Azoxyverbindungen vereinigen, dass thatsich- 
lich letztere 3n Stello der Nitrosokohlenwasserstoffe erhalten werden. 

1 s t  der secundire Process der Azoxyarylbildung durch antireactive Atom- 
gruppen verhindert oder erschwert, so trcten die Arylnitrosoverbindungen als 
nolche auf ;  das ist der Fall bei: 

CE3 
/\ /... 
I t  und 

CH,L./CH3 CHjL. /CBB 
NH.OE NH. OH 



I. 
Die erstel) Phase der Einwirkung von Schwefelsiiure anf Aryl- 

hydroxylamine besteht. im Zerfall der Letzteren in Waeser nnd den 
Molektilrest Ar.N< = Arylimid: 

1. 

,'\ /\ 

1 ,  
. ../ = H2O + x ...A. 

' N  
/\ 

NH.OH 
1. Die zweite Phase 

H H OH --. I* 

N 
/'\ NH 

iat die Vereinigung des Arylimids mit Wasser zu cyclischen Imido- 
ketonalkoholen, fiir deren einfacbsten Vertreter ich die Bezeichnung 
B I m i d o c h i n o l  i ror.whlage - ein Name.  der die Beziehungen zun) 
Imidochinon einerseits uud 2 0  den Alkoholen andererseits zum AIIP- 
druck bringen 8011. 

3. Die Imidochinole erfabren unter der Einwirkung von Wasser- 
stoffionen zweierlei Arten von Zustandsiinderung: 

a) entweder lagerri sie sich zu Amidophenolen um (gew6hu- 
liclier Fall, bei nicht paraalkylirten Imidochinolen eintretend): 

OH _,. 
I 

. _/' ._ 
NH 

\/ 
N €12 

I) Beillrifig Iwmerkt, liabe ich die Bnnahme, dass zunichst ein Molekiil- 
rest (Ar N)" cntsteht, unbeeinflusst von der bekannten Nef'schen Arbeit 
iiber Methylen gemacht; ich bin lange voi dem Emcheinen dieaer sehr be- 
mwkenswerthcu Abhandlung durch Bcobachtuogen, die an Arylhjdroxyl- 
aminen gcmacht wurden, zu jener Hypothese gefiihrt worden. 

Dieselbe ist indess nicht onumgiinglicb uothwendig: man kann aucb, ohm 
(lass dadurcii die folgenden Erbrterungen wesentlich beriihrt wiirden, von der 
Arinahme aosgehen, da*s bicli die AryLhpdroxylamine d i r e c t  zu Imidochinolen 
urnlagern: H OH --. /' 

/\ 
H 
,' .. 

I b 
. ./ . 
NE.OH './ 

NH 
Die r~rvliiiiid-HF-pothese hat aber (abgcseheu dawn,  dws sie mir per- 

sbnlich syinpalhisch isc) den Vorzug, dash sich mit ihrer Hilfe eine Reihe 
von H ydroxylnminrextionen plausiblcr darstrlleu laesen (vergl. die spater 
folgendc. Xittticilung 11: Ueber Umlagerung von Arjlhydroxylaminen in 
Amidoplirnolej. 
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oder sie werden - uuter bestimmten, gleich zu besprechen- 
den Bedingangen - hydrolytisch in  Ammoriiak und cyclische 
Ketonalkohole zerlegt: 

Alk O H  Alk OH 
'./ \/ 

--\ + NHB 
'\ 

7 I/ 
NH 0 

+ HnO = ' 

Letztere bezeichne ich ale ) ) C h i n o l e t  und zwar, j e  nachdem 

sie die Atonigruppe 2--. bezw. ,--. rnthalten, als 

secundare, hezw. tertilire Chinole. 

Alk OH 
\/ 

H OH 
'/ 

1 ! '  

4. Die nach 3 b  erzeugten Chinole isomerisiren sich unter der 
fortgeeetzten Einwirkung wliesriger Schwefelsaure - eehr langsam i i i  

der  Rake,  vie1 rascher in der Warme - zu Hydrochinonen, gerade 
wie nach 3a die Imidochinole zu Amidoplienolen. Bei den tertiiiren 
Chinolen vollzieht sich dieeer Procees unter gleichzeitiger Trane- 
location des Alkyls in die Orthoetellung: 

Alk OH 
\ /  

Aue 8. und 4. erklart sich die Ftihigkeit gewisser Hydroxylamine 
(wir werdeii sogleich sehen, dass urid waruni es die paraalkylirteii 
eind) ibren Stickstoffgehalt unter der Einwirkung von Schwefeleiiure 
uberraschend leicht in Form von Ammoniak auszuschalten ond in 
Hydrochinone iiberzugehen. Diese Erscheinung iat nicht mehr be- 
fremdend, weun man beriicksiehtigt, dass intermediar Imidochinole, 

I ,  

d. h. Abkiimmlinge des Chinoniniide 0:' '.NH entatehen, deren \ -  / -  
hydrolytische Spaltbarkeit in Amrnonink und Chinonderivate eine be-  
knnnte Erfahrungsthateache iet. 

5 .  Die unter Sa erorterte Umlagerung der Imidochinole in 
Amidophenole firidet, wenn die ersteren eecundare Alkohole 

H OH 
\/ /-. 
-.../ .. 

N H  
sind, epontaii und mit utitnessbarer Geschwindigkeit statt. Secundaro 



Imidochinole treten daher bei der Isomerisation von Hydroxylaminen 
H 
/\ 

des Typus ' , 1 * iiur als hypothetische (nicht isolirbarr) Zwi- 
a \ / -  

NH . OH 
schenglieder auf. 

Von den aus paraalkylirten Hydroxylaminbneen hervorgehenden 
Alk OH 
' ./ ". 

tri tiaren Imidochinolen, I 

\./ 
NH 

, dagegen ist in Folge der Haftfestigkeit 

des Alkyls zu erwarten, dass sie existenzfiihige Subatanzen sind. Das 
Gleiche gilt - vielleicht in noch hiiherem Maaese - fiir ihre hydro- 
lytisch erzengten Umwandlungsproducte, die Chinole. 

Warum die directe (ohne rorhergehende Amidophenolbildung er- 
folgende) Metamorphose in  Hydrochinone gerade bei paraalkylirten 
Hydroxylaminen zur Erscheinung komrnt, ist wohl verstiindlich : die 

Alk OH 
\/ 
/\ 

in diesem Fall entstehenden tertiaren Imidochinole I brsitzen 
Y 
N H 

- im Grgensatz zu den secondiiren, spontan in Amidopheuole iiber- 
gebenden - eine gewisse Existenzdauer, daber ist geniigend Zeit v w -  
fiigbar zum hydrolytischen Zerfall in Amrnoniak und Chino1 und 
weiterhin zur Umlagerung d r s  Letzteren in Hydrochinon. Al le  diese 
I'rocesse 

beanspruchen messbare Zeit. 
6. Neben der Hydrolyse findet auch bei tertiiiren Imidochinolen 

gleichzeitige Isomerisation zu Amidophenolen statt, aber etets nur in 
Pusserst geringem Betrage, da  die Geschwindigkeit der Reation 

'\/ 

NH 

anscheinend sehr klein iet gegeniiber der Geschwindigkeit dar (mit 
keiner Alkylwnnderung verkniipften) Chinolbildang. WBhrend also bei 
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tertiaren Imidochinolen unter den zwei concurrirenden Reactionen 
I nnd 2, 

- \ / *  

OH 

die erste in Folge ihrer iiberlegenen Geschwindigkeit den fast unbe- 
dingten Sieg darontriigt, iet nach obiger Hypotheae bei den secundiiren 
Imidochinoleu das Gegentheil der Fall; bier tritt IOU den beiden, VOP 

vornherein moglichen Umeetzungen: 
H OH 
/.\. 
'*/ 

NH 

--./ 
* I  

die erstere, wie ee scheint, iiberhaupt nicht ein. 
7. Letzterer Behaiptung steht aneclieinend die Thatsache e n b  

gegen, dass auch beim Studiurn der Einwirkung von Schwefelsiiure 
auf zwei n i c h t pararuethylirte Hydroxylaminbasen 

CHr''. I ,'\ 

CH3,/CHs 7 

NH. OH 
U C H s  

NH.OH , 

neben Paramidophenolen die zugehorigen Hydrochinone, 
OH OH 1 OH OH 

CHs 
OH 

i ' l  + 

CHs" + CHIC'' ' 
,,CHs ,)CHs 1 CHa-CH8 

NHs OH i N H2 
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aulgefuiideii w:irdeit. l i s  liegt indeaa keiii zwiugaiider Gruiid vor, 
diese Hydrochinnnbildung auf primfir erzeugte Chinole, 

H OH H O H  
\/ \/ 

/\ 
bezw. I '  

-,_)CHs CHS-,)~CHS 
CH3" 

0 0 
zoriickzufGhren ; gerade die in Frage stehenden Paramidophenole, 

OH n 
OH 

CHj'' 

lassen sich - wie besondere Versuche lehrten - verhaltnissmiissig 
leicht durch Behandlung mit verdiinnter Schwefelsiiure in Ammoniak 
und Xylohydrochinoue zerlegen. Es ist daher ziemlicb wahrecheinlich, 
dam der  Uebergang jeuer beiden Xylohydroxylamine in die Xylo- 
hydrochinone nicht iiber die Chinole, sondern iiber die Paramidophenole 
fiihrt, z. B. 

H OH 
\/ /'. 1.'. 

' CHa\/CH3 CHs\/CH3 ' I  
NH N H .  OIf 

OH OH 
/\ 

Die Annahme, dass s e c u u d a r e  Imidochinole nicht nur zu Par- 
ainidophenolen umgelagert , sondern gleichzeitig auch bvdrolytiscli in 
Arnmoniak und Chinole zerlegt werden, wird also durch die bisherigen 
Beobachtungen nicht rnit Nothwendigkeit gefordert - womit natiirlich 
die Moglichkeit einer derartigen Hydrolyse nicht in Abrede gestellt 
werden 8011. 

8. Nach 4. isomerisireu sich die tertiaren Chinole unter der Ein- 
wirkung wassriger Schwefelsaure zu Hydrochinonen. Die in dieser 
Uinlagerung sich bethatigende Tendenz zar Riickbildung des pechtene 

Benzoltypus, ' ,:I, kommt auch bei der Einwirkung a l k o h o l i s c h e r  

Schwefelsaure zur Geltung, indern Dil thyl l ther  voii Resorcinen ent- 
stehen. Das Xylochinol z. B. verwandelt sich in Beriihrung mit Alko- 
hol und Schwefelsaure in m-Xylnrcindiathylather, 

/\ 

\ ' /  



indem in dieaem Fall das Hydroxylradical, um die Restitution dea 
Benzoltypus zu ermoglichen, seinen Plrrtz raumt. (Dass mit diesem 
Ortswechsel gleichzeitige Aetherbildung verkniipft ist, kommt fiir die 
vorliegende Frage nicht in Betracht.) 

Es ist also sowohl das  Alkyl wie das Hydroxyl der Chinole zur 
intramolekularen Atomwanderung befahigt. So erklart 1) sicb die 
eigenartige Thatsache, dass sich paraalkylirte Hydroxylaminbasen 
durch (wassrige oder alkoholische) Schwefelsaure in Aether sowohl 
Ton Hydrochinonen wie von Resorcinen umwandeln lassen. 

11. 

Die in Abschiiitt I entwickelte Hypothese der Arylimide, Imido- 
cliiriole iind Chinole ist geeignet, auch iibcr eine weitere, linter v in 
Ciipitel A besprochene. eigentbiinlliche Reaction Piniges Licht zu 
verbreiten ; dort ist berichtet, dass Arylhydroxylamine linter der Ein- 
wirkung VOII  athyl- oder methyl-alkoholischer Schwefelsaure in  Phe- 
iirtidine, bezw. Anisiditie iibergehen. 

Die nacbstliegeiide Erklarung dieses gleicbzeitigen Alkylirungs- 
und Isomerisations I’rocesses, dabin gehend, dass primar Amidophenole 
entsteberi uod diese nacbtriiglich durcb die alkoholische Saure 
atherificirt werden, ist aof Grund einiger, dicse Hypothese control- 
lirender, aber negativ ausgefallener Versnche zu verwerfen. Aus 
gleicher Ursache muss eine andere, in der Formelreihe 

I? 
/‘- 

\/ \/ 
I. -+ 11. 

NH . OH N H  . 0 . SO: I-l 

+ 111. 
\/ \/ 
N Hz N €11 

wiedergegebene Annahme zuriickgewieeen werden, dcr 211 Folge p-Amido- 
pheoylschwefelsiiure (111) - aus zuniichst erzeugter Phenylbydroxyl- 
aininschwefelsiiiire (11) hervorgegangeri - alkoholytisch in Schwefel- 
saure und Phenetidin zerlegt wird. Ware dem so, dann sollte wohl 
auch Phenylscbwefelsaure unter analagen Versuchsbedingungen in 
Phenetol, C6 Hg . 0. Ce H5, und Sihwefelsiure spaltbar eein; nach Ver- 
suchen von Hrn. J a c o b  Q r o b  ist dies aber nicht der Fall: man er- 
halt aue Phenylschwefelsiiure auch bei der Hydrolyse mit alkoholischer 
Saiure lediglich Phenol, nicbt dessen Aetbylather. 

’) Ueber eiae (eoentuelle) unerhebliche Modification dieeer Erkhrung aiehe 
epiiter bei C, 7 (Fussnote). 
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Eine befriedigende Erklarungsweise 1) fur den Uebergang der Aryl- 
hydroxylamine in Phenetidine ergiebt sich wieder aus den obigen 
Hypothesen B, I, 1 und 2: 

Erste und zweite Pbase: Umlagerung iiber das  Arylimid zum 
Imidochinol. 

Dritte Phase: Veresterung dea Letzteren drirch die alkoholische 
Schwefelaiiure: 

\.' 
NH 

Vierte Phase: Isomerisation des Irnidochinoliithers zum Pbenetidin: 

\.A 
NH 

\/ 
N €12 

1) Man kann iibrigens cben 80 gut annehmen, class die Phenetidine nicht 
ans der zweiten Phase, den Imidocbinolen, sondern aus der ersten Phase, den 
Arylimiden, entstehen. Gerade so, wie diese unter der Einwirkung W ~ S -  

r i g e r  Schwefelsaure die Elemente des Wassers aufnehmen unter Bildung von 
Imidochinolen 

\/ 

/\.. 
N -9 

NH 
ao kBnnten sie sich in Berihrung mit a1 k o h o 1 i b c 11 e P Schwefelsiiure mit deu 
Bestandtheilen der Alkohole zu Imidochinolathern vereinigen, 

H ocs& 
H -./ /.. /-. 

I + CaHtis.OH = , I * 
'"' 
NR 

welche sich dann in  Phenetidine urnlagern: 

ocs H5 
H OCaHg /.-. \/' 
/' 
: j  +J 

NH 
Zwischen dicser uod der in1 Text gegebeneii Hypotime lilsst sich:vorerat 

keine Entscheidung treffen. 
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111. 
Die unter A, XI besprocheue Thatsache, dass paramethylirte 

Hydroxylaminbasen durch concentrirte Schwefelsaure in (polymere) 
Benzylenimide bezw. deren Hydrate verwandelt werden, lasst sich 
wohl am einfachsten auf eine iutramolekulare Atomwanderung inner- 
halb des zunachst erzeugten paramethylirten Arylimids zuriickfiihreri : 

CHa 
/\ 

CHa 
/\ 

CHs /.\ 
+ I  1 + ~ 1 .  

1.' \/ >/- 
NH NH.OH N /-. 

IV. 
Auf die unter A 11 und I11 behandelte Isomerisation der  Aryl- 

bydroxylamine zu Orthoamidophenolen ist natiirlich daaaelbe Er- 
kliirungsprincip anwendbar, welches f i r  die Paramidophenolbildung 
benutzt wurde, z. B.: 

Br Br Br Br 
A n /\ 'I 

L H  -+ I --- JH + 1 1  \;/<OH I H !,)OH' 
NHs 
-c- - NH N 

/\ 
N H . O H  

Dasselbe gilt fiir die Thatsache A I V  (Entstehung von p-Amido- 
phenolsulfosfinre). Besondere, mit verdiinnter iSchwefelsffure 2%- 
stellte Versuche lebrten, dass die Snlfirung wahrend des Umlagerungs- 
vorgangs (d. h. nicht am fertigen Amidophenol) vor sich geht. Viel- 
leicbt ist sie folgendermaassen darstellbar I) : 

0 
NH. OH 

+ 
H O.SOsH 
\I '> 

Y 
NH 

V. 
Das bei der Einwirkung von Schwefelsaure (oder Alaunlosung) 

anf Arylhydroxylamine iifters beobachtete Auftreten kleiner Mengen 
von p- Amidodiphenylsminen und p -0xydiphenylaminen (vgl. A VL 
- .- . . . - 

') Vgl. die bald folgemde Mittheilnng 11. 
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iind V I l )  ist wohl nuf partielle (thatsachlich beobachtete) Umwande- 
lung des Hydxoxjlarnins in das entsprechende Amin, bezw. Phenol. 

Ar.  NH .OH 

k 4 
A r .  OH A r .  NH? 

zoriickzufiihren. welches dann 1) niit noch unveriinderten Hydi  oxyl- 
nininmolekeln in spster (Mittheil. 11) zu besprecbender Weise i i i  Re- 
action tritt. 

Was eudlich die duxrh Schwefelsaure erreichbnre Uniwandelung 
des Phenylhydroxylamins it] Benzidin betrifft (A,  VIII), so beruht 
dieselbr h6chstwahrscheinlich ebenfalls aut" intermediarer Bildung yon 
Aniliri ; wie sich dieses mit I'henylbydroxylaniin zu Benzidin *) vcr- 
einigerl kaun, wird ebenfalls i n  einer spiiteren Mittheiluug auseinander- 
gesetzt werden. 

C'apilrl C'. 
F \pei-iiiientelIe Hegriiiitlring tler uotei- B gegrlie CII hypotlieti-clieii 

KrklGriitigcii. 
Nach den bisherigen Annahmen beginnt die Isomerisatinn drr 

Arylhydroxylamine rnit der Arylirnidbildung, setzt sich dann durch 
die Imidochinolstufe fort, um bei der Entstehung der Amidophrnole 
ihren Abschluss zu findeu. D a  diese Phaseti bei nicht psramethylirten 
Untersuchungsobjecten nach obigen Erorterungen unmessbar schnell aut 
einander folgen, so wird jeder Versuch ihres directen expe~imeritellrn 
N:ichweises voii vornherein aussichtslos sein. 

Bnders bei den paraalkylirten Hydroxylaminbaseii. Hi r r  ist zwar 
Ci33 

<' 
N 

die erste Phase, ' I ,  ebenfalls 
\/ 

/\ 

nach den bisherigen Darlegunien 
lytisches Spaltungsprodnct 

CH3 OH . ..A 
/\ 

iiur transitoriech, dagegen sollte sich, 

die zweite Phase, bezw. ihr hydro- 

CHs OH 
I./ 

/\ 

oder I, 
l l  

\ ,  . /  
ii 14 0 

festhalten lassen. Drr Versuch bat ergeben, dnss dies in der T h a t  
moglicb isc. 

I) Vgl. B a m b c r g e r  und Lagutt', these Berichte 31, 1500. Ueber dib 
Fragu, \vie sich au5 Arylhydroxylaminen und Schwefeleiiure zunbhst Phenole 
bilden kbnnen, vgl. unten Schluss von C, 8. Ueber die Bildung von Aminen 
aus Arylhydroxylaminen und Schwefelsiure s. die Fussnote bei A, XI und 
den Schlnss von C, ,8. 
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W i r  verlassen daher mit der nun folgenden Besprechung para- 
methylirter Hydroxylamine das  Gebiet der Vermuthungen und betreten 
den Boden der Wirklichkeit, denn hier sind sarnmtliche Stadien der 
bisher nur hypothetischen Reihe 

CH3 

P* . \ /-  
NH. OH 

CH3 OH 

NH 

OH CHa OH 
\/ ./\. CH3:'' ' + 

v* 
OH 

isolirbar. 
Ueberlasst man ein parametbylirtes Arylbydroxylamin (nicht all- 

zulange) der Einwirkung verdiinnter, kalter, wffseriger Schwefelshnre 
oder Alaunlosung, so entsteht ein Imidochinol; bei langerer Reactions- 
dauer spaltet sich dasselbe in Ammoniak und des zugehiirige Chinol; 
endlich - wenn die Siiure in der Hitze zur Einwirkung kommt - 
verschwindet auch dieses und a n  seine Stelle tritt dae mit ihm isomere 
Hydrochinon. 

Die erete Phase, das Imidochinol, geht (wenigetena nach den 
bishexigen Erfahrungen) so leicht in die zweite, das Chinol, iiber, dass 
die Reindarstellung von Imidochinolen nocb nicht gegliickt ist l) ; 
irnmerhin lassen die bisherigen Versuche keinen Zweifel iiber ihre 
Existenzfiihigkeit. Die Cbinole'dagegen sind verhiiltnissmiissig leicht 
isolirbare, wohlkrptallisirte Substanzen. Da uber die Formelbe- 
ziehungen zwischen ihnen und den Imidochinolon vollige Klarheit 
herrscht, so ist es erlaubt, den Constitutionsbeweis anf eine von beiden 
KBrperklassen z u  beschrlnken; ich werde ihn fur die Chinole und 
damit indirect zugleich fiir die Imidochinole liefern. Von den viera) 
bislang dargestellten Vertretern, 

CHs OH 
\/ 
/'\ 

CHa OH -./ /'. 
CHS OH CH3 OH 

\ A  -../ 
1. 11. 'VHa 1 , 111. I \  1 IV. 1 '  

,>CHj CH3L,/CH3 -.. /' './ 
0 0 0 0 

I) Aua Mesitylhydroxylamin z. B. entsteht schon unter der Einwirkung 
kalten, destillirt.cn Wassers Mesitylchinol und Ammoniak. Vgl. die Mit- 
theilung von B a m b e r g e r  und R i s i n g  im gleichen Heft (S. 3623). 

a) Die beiden ersten sind bieher nur in mioimalen Mtngen hergestellt 
worden. Es wurde nur festgestellt, dass sie wirklieh existenzfkhig sind und 
die Chinolreactionen in typivcher Weise zeigen. 

Berichte d. D. chem. Gesellscharf. Jahrg. X X X I I I .  232 
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sei der  metadimethylirte 111 - als bestuntersuchter - zum Grgen 
stand der Beweisfiihrnng gewiihlt: 

u . 
Diniethylchinol erithalt ein Hydroxyl, denn es hat (schwach) saure 

Eigenschaften; es IBst eich in Aetzlangen erheblich reichlicher a h  
in Wasser nnd ist durch Saurezusatz wieder fiillbar. In Ueberein- 
stimmung damit lasst es sich (z. B. oach S c h o t t e n - B a u m a n n )  in 
ein alkaliunliisliches Monobenzoylderivat urnwandeln. 

1:. 
Dir beiden Metbylgrupperi des Dimethylcbinols nehmen die n h -  

liche Stelle in1 Molekiil ein wie diejenigen des m-Xylylhydroxylarnins, 
BUS welchem dae Chino1 unter der Einwirkung von Schwefelsiure ent- 
steht - rnit anderen Worten : wrnn sich Xylylhydroxylsmin successiv 
in Diniethyliniidochinol, Dirnethylchinol rind schliesslich Xylohydro- 
chinon verwnndelt, so findet der Platzwechsel der einen Methylgruppe 
erst zwischen dar vorletzten und letzten Phase dieser Reactionsreihe, 

O H  CH3 OH 
. \ /  

CH? OH 
'../ 
/\ /\ CH/.\ , 

CH3 
j-. 

iiicbt aber auf den1 Wege zuin Chino1 statt. 
D e r  Beweis, dass sic11 eine Methylgruppe irn Chinolmo!ekiil in 

p-Stellung zum Carbonj l  befindet, wurde zuiiachst (indirect) in der  
Thatsaclie gefunden, dass sich Chinole uur RUS paraalkylirten Hy- 
droxylarninen darstellen laesen. Hr. F r i e d  r i c  11 R r  a d  y behandelte 
die Rnsen 
.-, 1. /\ '* CHS CH3/ 

unter vrrschiedenen Bedingungen niit Scliwefelsarire oder mit, Alaun- 
IBsung, ohne in irgend einein Falle aucli nur Andeutungen der Chi- 
nolbildung zu erhalten. Aus den vier paraniethylirten Hydroxyl- 
aminen dagegen 

CH3 C Hj CH3 CHs /-.. /'. ,".. ''.CH2 
' I  

C H3-,)CH3 
N H  .OH NH.OH NH.OH NH .OH 

8 '  

'../ \,Wi 1.) 

liessrn sich die entsprecbenden Chinole sowohl mit Alaunlasung wie  
rnit Sclrwefelsaare herstellen. 

Der  d i r e c t e  Reweis fiir die p-Stellung des Methyls liegt in der 
Reducirbarkeit der  Chinole zu paramethylirten, einatomigen Phenolen. 
Nicht iiur niittels Zink und Salmiak oder schwefliger Saure, son- 
dern sogar schon durch Ferrosulfat und Soda liisst sich Dimethyl- 
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chino1 zu 1 .J-Dimethyl-4-phenol und unter gleiclien Umstiinden Mesi- 
tylchinol zu Mesitol rednciren: 

Ja. ,OH n r r  

Die Ursache fiir die iiberraschend leicht 'vor sich gehende Sauer- 
stoffelimination ist obne Zweifel in dem UmRtand zu suchen, daee in 
erster Linie das Keton zum secundiiren Alkohol hydrirt wird und 
dieses ;rlicyclische System nun unter Einbusse einer Molekel Wasser 
in das Dechtea Benzolderivat iibergeht: 

CHs-.,/OH CH3 

I -+ ~ 

CH3- .,/OH 
./'. . /- . .{'* 

. './. - \ /- 
0 H"-OH OH 

Hei der Einwirkung von Schwefelstiure auf Arylhydroxylamiue 
,bilden sich bisweilen (in ausserst geringer Menge) die entsprechenden 
Phenole: aus p-Tolylhydroxylamin p-Kresol, aus Mesitylhydroxyl- 
amin Mesitol. Es liegt nabe, diesen Befund auf die reducirende 
Wirkung zuriickzufiihren, welche dau noch intacte Arylhydroxylamin 
nuf bereits erzeugtes Chino1 ausiibt. In  aualoger Weise kijnnten 
die bei der nlmlichen Reaction auftretenden Arylamine (wetiigstens 
zum Theil) aus den Imidochinolen hervorgehen. 

'./ 

r .  
Ausser einer hlethylgruppe befindet sich aucb das Hydroxy L- 

radical in p-Ste l lw~g zum Carbonyl. Nach zablreichen Erfahrungen 
kommen bei der Umlagerung der Arylhydroxylamine wohl iiberhaupt 
uur para- oder ortbo-standige Wasserstoffatome als Austauschobjecte 
fur das  .Hydroxyl der Hydroxylaminogruppe (. N H .  OH) in Fragr. Dass 
aber die orthosttindigen dabei unbetheiligt sind, ergiebt sich QUS der 
Thatsache, dnss nur paraalkylirte Hydroxylaminbasen zur Umwand- 
long in Irnidochinole (bezw, Chinole) befiihigt. sind. Entsprlche die 
Isomerisation den Symbolen: 

oder 

I ,,OH, 
NH .OH NH 

'../ 

?32 * 



so bliebe die in Bezug auf Imidochiriolbildung exceptionelle Stellung 
der paraalkylirten Hydroxylaminbasen unverstandlich j es ware nicht 
einzusehen, warum beispielsweise nicbt aucb nus Phenylhydroxylamin 
oder o-Tolyl hydroxylamin Imidochiuole bezw. Chinole erhalteii werden 
konnen. 

Das namlicbe Argument eteht auch der a priori unwahrschein- 
lichen Anuahme entgegen, dass die Hydroxylgruppe der Arylhydroxyl- 
aminc in  die rn-Stellung wandert. 

Mit dem Postulat, dass in den Irnidochinolen und Chinolen die 
CH3 011 \/ 

Atomgruppe .$ parnstandig in Bezug auf c . oder 
/\ XH 

c , ist, steht nieht nur der sogleich unter 6. zu besprechrnde 
0 

Uebergang der Chinolhydrazone in bicyclische Anhydride, sondern aucti 
folgende , an verschiedenen Beispielen experimeutell festgestellte 
Thatsache in befriedigender Uebereinstimmung: 

/ 

CHS,..--OH 
H / \ .  

Die Chinole vom Typus  1 werden durch Wassers tof f  . \.{ * 

0 
- oder noch besser durch Hydroxylionen - in Homologe des FIydro- 
chinonrr umgelagert. Beispiele: 

Die Tendenz zur Riickbildung der Bechtena Benzolderivnte ist SO 

stark nusgepragt, dass die zum Carbonyl in p-Stellulig befindliche 
Methylgruppe ihren Platz verlasst und das orthostandige Wasseretoff- 
atom') verdriingt, das nun zur Hydrirung des Iietoradicals rerfiig- 
bar  wird. 

Mit der Auffioduog der  Chinole und der ihnen eigenthurnlicheri 
Flhigkeit zur Umlagerung in Hydrochinone ist der obeu (Rnpitel 1< 
uuter I) vermuthungsweise mitgetheilten Interpretation des Uebergaoges 
der Arylbydroxylamioe in Ammoniak und Hydrochinone eine sichew, 
experirnentelle Grundlage gegeben. 

Die Neigung der Chinole zur Riickbildung des uerhteua I3enzol- 
typus bethatigt sich auch dnon, wenn uian sie der Einwirkuiig alkn- 

I)  Ueber Wandcrung von Methylgruppcn nach der o-Stellung ; vcrgl. 
auch B a e y e r  und V i l l i g e r ,  dicsc Berichte 3.2, 2499, somie Brunner ,  
Monntshcfte f. Chem. 1900. 15 ). 

~~ 
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Iiolischer Schwefelsaure iiberliisst; sie verwandeln sich dann in ein 
Cremisch von monoithylirten Hydrochinonen und diathylirten Resorci- 
i i w ,  \vie a111 Beispiel des Xylochinols festgestellt wurde: 

CH3 OH .-./ 
/' . 
, I  
\ A H 3  

A .  A 

OC8 Hs CH3 
CH/' Ca HsO,'' 
\ /'C Hs L,/CH3 

O H  o& H5 

Dass die aus Xylochinol und alkoholischer Schwefelsaure er- 
halt enen Karper den bisher unbekannten p-Xylobydrochinonrnono- 
athyliither, bezw. den ebenfalls unbekannten m-Xylorcindiiithylather 
darstellen, bewies ich, indem ich I zum p-Xylohydrochinon, I1 zum 
m-Xylorcin abbaute. Zum Ueberfluss wurden die Leiden Aether auch 
iiocli aus dirsen zwei Dioxyxylolen synthetisch hergestellt und mit 
den nus Xylochinol erhaltenen Prapnraten identificirt. 

Damit ist bewiesen, dass nicht nur  das Alkylradical, sondern 
nuch die Hydroxylgruppe der Chinole zur intramolekularen Atom- 
wanderung befahigt ist; zugleich ergiebt sich, dass der durch alko- 
Iiolische Schwefelsaure rermittelte Uebergsng der Arylbydroxylamine 
in alkylirte Resorcine, von welchern oben die Rede war ,  durcb die 
Zwischens~iife der Chinole hindurchfiihrt, dass also die vorher unter 
(R, I, 8) gegebene Erk l i rung  im Wesentlichen zutreffend ist'). 

Holzgeistige Schwefelzanre verwandelt das Xylochinol in die ent- 
sprechenden Methyliither des p-Xylohydrochinons bezw. des m-Xyl- 

I )  Whihrend das fertige Dimethylchinol sich unter der Einwirkung alko- 
holischer Scliwefelsiiure (unter gleichzeitiger Translocation von Methyl und 
Hydroxyl) in cin Gemenge von m-Xylorcindiiithyliither und p-Xplohydro- 
chinonmono8thylllther vcrwandelt (s. Text), erhalt man ails dem entsprechenden 

.- .~ 

IXiuethyl hydroxylrtmin, 
CHn /--.- 

',/CH3 ' 
NH . OH 

bei analoger Behandlung nur den m-XylorcindiHthylBther. Das mag davon 
herriihren, dass sich das nascente Chino1 etwns anders verhiilt als das fertige; 
spielen doch bei Letzterem in Bezug auf das MengenverhiLltniss der beiden 
(Hydrochinon- und Xylorcin-) Aether Bossere Verhirltnisse (wie die Temperatur) 
eine wesentliche Rolle! 

M6glicherreise ist aber die Abweichung im Verhalten des Xylylhydroxyl- 
amins und des Xylochinols darauf zurlckzufiihren, dass Ersteres unter der 



orcins. Das Mengenverhaltniss, in welchem die beiden alkylirten 
Dihydroxyxplole stehen , ist ganz verschieden , j e  nachdem methyl- 
alkoholische oder aber athylalkoholische Saure zur Einwirkung auf 
das Xylochinol gelangt; gewisse Beobachtungen , auf welche ich bei 
spiiterer Gelegenheit uaher einzugehcn beabsichtige, deuten dnrauf bin, 
dass es von der Beschaffenheit d rs  in der alkoholischen Schwefelsaure 
enthaltenen Alkylradicals abhangt , ob die Atomwanderung innerhnlb 
der Chinolmolekel vorzugswcise irn Sinne der Bildung von Hydro- 
chinoniithern (Alkylwanderung) oder aber von Resorcinathern (Hy- 
droxylwanderung) verliiuft. 

8. 
Function und Stellung des rinen (der Alkoholgruppe aiigehorigeii) 

Sauerstoffatoms der Chinole ergiebt sich aus Abschnitt it und y ,  die 
des zweiten documentirt sich im Verhalten der Chinole gegeniiber 
Hydrazinbasen. Dimethylchinol wird durch p-Nitrophenylhydrazin 
und durch Sernicnrbazid in Hydrazone umgewandelt : 

CH3 CH3 
C . O H  C . O H  

HC(">CH NH.CsH4. (NO?), H C < > I C H  NH.CO.NH;,  , 
HCJ.,)C.CH~ I HCJJC.CH3 ! 

C~ -~ N C N 
welche indess nicht isolirbar sind, da sie sich spontnn zu bicyliscli*ie 
Ringsystenien anhydrisiren : 

C H3 CHy 
c c 

C.CH3 
C H  , N 1 C.Clla 

CHI 

C 
L)irse im Gegensatz zu den farbloseri und alkaliloslichen Chinden 

durcli pine intensire Farbung und clurch Alkaliunloslichkeit ausqe- 

Einwirkung dcr alkoholischeii Saure garnicht erst in Xylochinol. .ondern 30- 

gleich in dmen Aethplitlicr iibergeht : 
Y 

CH3 

\/CH3 

/\ 

NH.OH 1:' 
NH 

nnd dass dieser unter der weitcrcn Einairkung der alkobolisclieii Sch\vef& 
siiurc nur den Xylorcindilthq-liitlier, das Xylochinol dagegeu neben diesem 
zugleich den Xylohydrochinonmonoiitbyliitber licfert. Dureh die>e Aiinahma 
wiirde tlio Texterklkxng (B, I, 8) n u r  unwcsentlicli modificiit. 

, 



zeichneten Anhydride, welche auch als sechsgliedrige, eine )Para- 
briickea aufweisende Ringsyeteme ein gewisses Interesse beanspruchen, 
sind sprechende Beweise fiir die Ketonnatur der Chinole. Dass die 
Letzteren keine Aldehyde sind, ergiebt sich aus der Gesammtheit ihrer 
Eigeuschaften mit so zwingender Nothwendigkeit, dass eine derartige 
Annahme nicht ernsthaft discutirt zu werden braucht. 

Durch die im Kapitel C unter a bis 8 aufgefiihrten Thatsachen 
diirfte zur Geniige bewiesen sein, dass die Chinole alicyclische Reton- 
alkohole von der Formel 

Alk O H  
\/ . />. 
It ‘I 

* \ / -  

0 

Alk O H  -./ . /--. . 

.. 
und demgemass die Imidochinole die analogen lmidoketonalkohole 

N H  
sind. Ich hoffe, dass die im Vorhergehenden mitgetheilten Erkltirungea 
fur die Uebergange der Arylhydroxylamine in Amidophenole, Hydro- 
chinone, Resorcinhther etc. hinreichend experimentell begriindet sind 
und - wenn auch vielleicht i n  unwesentlichen Einzelheiteu modi- 
ficationsbedurftig - im Grossen und Ganzen sich ale zutreffend er- 
weisen werden. 

Von Z i n c k e  und A u w e r s  sind im Laufe der letzten Jahre  eine 
Reihe Balkaliunloslicher Oxydationsproductea: aus Phenolen und Phe- 
nolbromiden erhalten worden, deren Verhalten gewissen Reagentien 
gegeniiber sehr eigenartig ist. Sollten sich die in letzter Zeit von 
den Entdeckern vorgeschlagenen Formeln, z. B.: 

0 0 
bewahrheiten, so ware damit die constitutionelle Zusamrnengeh6rigkeit 
der Z i n c k  e-  A u  w ers’schen Riirper einerseits und der Chinole anderer- 
seits erwiesen. Hoffentlich wird das eingehendere Studium der letz- 
teren (mit welchem ich beschiiftigt bin) auch zuc Aufklarnng jener 
interessanten Phenolabkiimmlinge einigee beitragen. 

Zum Schluss noch eine diagrammatisclie Zusammenstellullg der  
wichtigeren, aus Arylhydroxylaminen und wiissriger oder slkoholischer 

‘1 Zincke,  Journ. f. prakt. Chem. 56 ,  I57 und 59, 242; Auwers ,  
diese Berichte 82, 3440. 
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Schwefelsaure erhaltenen Reactioneproducte nebst ihren hypothetischen 
Generatoren; die thatsachlich isolirten Substanzen sind durch fetten 
Druck kenntlich gernacht: 

I. 
Nicht paraalkpl i r ta  A~ylhq'drosylaruine. 

./\ 

I 
V 

XI. . 

Parnalkylirte AI.yltiydi.oxylaiiiine. 
CH3 
,' --. 
'./ I 

NH . OH 
I 
V 
CHJ 
/\ 

OH 

Ziiric h ,  Ana1yt.-chemisches Laboratorium des eidgeniissischeri 
Polytechnicums. 

I) Bishcr nicht in reinem Zuxtnad isolirt. 




